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第 1 章 序論 
 
1.1 研究の背景 
 
1.1.1 電子部品の回路形成技術と課題 
電子部品の表面処理には、耐食性、電気伝導性、接触抵抗、およびはんだ付け性などの特性
に優れた金の電気めっきが使用されてきた。しかし、コスト軽減および微細で複雑な形状の部
品や電気的に孤立した部位に均一な厚さの表面処理が要求されるようになり、無電解金めっき
および金の代替金属による無電解めっきが適用されるようになった。耐食性、接触抵抗、はん
だ付け性等の特性を考慮した場合、金の代替金属としては白金族元素がその対象となる。白金
族元素埋蔵量の約 38 %を占めるパラジウムは、優れた耐食性と低い接触抵抗を有しているの
で、電気機械式電話交換機用のクロスバーに代表される接点材料として古くから使用されてき
た。また、パラジウムの電気めっきについても、すでに 1931 年に実用的なめっき浴が開発さ
れ、めっき皮膜の特性に関する研究報告 [1.1][1.2][1.3]も多く、現在では作業環境面で問題のない
非シアン化物浴、非アンミン浴が使用され、電子部品では主に集積回路（IC）リードフレーム
やコネクタを対象とした中性あるいはアルカリ性浴が市販されている。しかし、自己触媒型の
無電解パラジウムめっきについては、ヒドラジン [1.4][1.5]および次亜リン酸塩 [1.6]を還元剤とす
るアンミン錯体浴に関する報告があるのみで、浴の安定性等に問題があり工業的な使用には至
っていない。プリント基板の表面処理に代表される電気的に孤立した回路部位、およびシリコ
ンカーバイド（SiC）パワーデバイスの周辺技術としての接合部材の作製に関する、スズ、イ
ンジウム、およびビスマスの自己触媒型もしくは下地の溶解を伴わない非置換型無電解めっき
の開発が待望されている。 
 
1.1.2  無電解めっきの特徴 
 電気めっきは溶液中の金属イオンが外部電源から供給される電子によって還元され、カソー
ド上に金属皮膜を形成するのに対して、無電解めっきは外部電源を使用せず被めっき物に金属
皮膜を形成する方法である。無電解めっきには、主に置換めっきと自己触媒型めっきがあり、
いずれも工業的に多用されている。置換めっきは被めっき物が金属に限定され、標準電極電位
が卑な被めっき物金属の溶解に伴い供給される電子による、溶液中の標準電極電位が貴な金属
イオンが還元されて金属皮膜が形成される。この場合、被めっき物金属の溶解が皮膜形成の駆
 2 
 
動力となるため、形成されためっき皮膜が被めっき物を被覆した時点で析出反応が停止するた
め、めっき皮膜の厚さは 0.5 μm 程度に限定される。一方、自己触媒型無電解めっきは、金属
塩と還元剤が共存する溶液中に触媒活性をもつ被めっき物を浸漬することにより、金属イオン
は還元剤の酸化反応に伴って放出される電子によって還元され金属皮膜が形成される。したが
って、被めっき物がプラスチックやセラミック等の非導電性であっても、還元剤の酸化反応が
進行する触媒を付与することにより、電気的に孤立した部位にも膜厚に制限なく金属皮膜形成
が可能である。また、電気めっきにおける電流分布の影響がないので、微細で複雑な形状の部
品に均一な厚さの金属皮膜を形成することが可能である。 
 
1.1.3 無電解パラジウムめっきの現状と将来展望 
表面実装技術の普及により、プリント基板両面への高密度実装が可能になった。この実装方
法では、リフローソルダリングや接着剤の硬化のために複数回の熱履歴が加わるため導体回路
の銅が酸化し、はんだ接合不良が生じる。これを防止するために、ニッケルめっき＋金めっき
が適用されている。また、プリント基板の微細化および高密度化に伴い、基板上に電気めっき
のための給電回路の確保が難しいため、無電解ニッケル-リン合金めっき＋無電解金めっき法
とともに、コストメリットのある無電解パラジウムめっきの使用が適用されるようになってき
た。当初、無電解パラジウムめっきは主にコスト軽減を目的に使用されていたが、近年の接合
材料の鉛フリー化に伴う実装温度の高温化により、ニッケルめっき＋金めっき法ではニッケル
めっき皮膜の酸化に起因すると考えられるはんだ付け性の劣化が問題となり、ニッケルめっき
と金めっきの間にパラジウムめっきを行う方法が適用され始めた[1.7] [1.8]。また、IC チップと
回路を接続する方法として、金線を用いたワイヤーボンディング法が使用されているが、金の
価格高騰から、安価な銅線を使用する方法に代わりつつあり、耐酸化性の観点からパラジウム
被覆銅ワイヤーによるボンディングが主流となりつつある [1.9]。 
このように、電子部品、特にプリント基板の表面処理として無電解パラジウムめっきの適用
が増加するとともに、新たな用途として貴金属ペーストの代替やパラジウム担持触媒の製造へ
の適用も期待されている。 
 
1.1.4 無電解ビスマスめっきの現状と将来展望 
シリコン(Si)半導体は、ダイオード、トランジスタ、集積回路(IC)、大規模集積回路(LSI)、
超大規模集積回路(ULSI)、フォトダイオード、太陽電池などのほとんどすべての電子デバイス
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に使用されている。このような電子デバイスの中で、特に入力側と出力側をそれぞれ交流や直
流に変換する電力変換装置においては、Si 半導体は小型化・電力変換効率の観点から限界（Si
限界）に近く、Si 限界を超える SiC 半導体デバイスが待望されている [1.10]。 
SiC パワー半導体は、優れた耐熱性を有していることから高温常用が可能であり、これに伴
い現行の Si デバイスとは異なる周辺技術が要求される。Si デバイスの配線基板への実装には、
低融点接合に対応するものであり、SiC デバイスの実装には高融点接合に対応する必要がある。
ビスマスは耐熱性に優れ、融点は 271.3℃で高融点接合材料として有望であり、一部電気めっ
きに関しては実用化が検討されているが無電解ビスマスめっきは、工業的に使用可能なものは
なくその開発が待望されている。 
 
1.1.5 無電解スズめっきの現状と将来展望 
無電解スズめっきについては，フレキシブルプリント配線板(FPC)や液晶駆動用の IC チップ
を搭載する Chip on Film(COF)などの銅回路上へのはんだ接合材料としてのスズおよびスズ合
金薄膜の形成に関する重要なニーズがある。現在，工業的にはチオ尿素誘導体を含むメタンス
ルホン酸スズ(Ⅱ)溶液中における銅回路の一部溶解に伴う置換スズめっきが多用されている
[1.11]。しかし，この方法では電子部品の微細化および高密度実装に伴う銅回路の微細化および
薄膜化への対応に問題があり，銅回路の溶解を伴わない無電解スズめっきの開発が待望されて
いる。 
 
1.2 本論文の目的と構成 
 電子機器の高密度化、高機能化、およびコスト軽減への対応を考慮した場合、電子部品の表
面処理に無電解パラジウムめっきの適用が考えられる。電子部品への無電解パラジウムめっき
の適用に関する制限項目を以下に示した。 
1)多くの電子部品が、セラミックス、高分子樹脂材料との複合部品であることから、強アル
カリ性および高温度めっき浴の使用が制限される。 
2)作業環境上、シアン化物浴、アンミン浴の使用が制限される 
3)多くの電子部品が、耐食性の向上およびマイグレーションの防止の目的で下地ニッケルめ
っきが施されている場合が多く、ニッケル汚染が障害となる浴は制限される。 
4)電子部品は高い信頼性が要求されるため、不安定なめっき浴は制限される。 
本論文では、上記 1)～4)の制限項目に対応する、2 種類の還元剤を用いた自己触媒型無電解
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パラジウムめっきの開発および析出機構について検討し、電子部品への用途展開の可能性を検
討した。また、無電解パラジウムめっき部材とゴムとの接合を目的とした直接加硫接着につい
て検討した。さらに、SiC パワーデバイスの周辺技術としての接合材料としての適用が期待さ
れる自己触媒型無電解ビスマスめっきおよび銅回路上への銅溶解を伴わない無電解スズめっ
きの開発および用途展開について検討した。 
第 2 章では、次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきについて、め
っき浴中における化学種の化学平衡および電気化学平衡を明らかにするとともに、基本めっき
浴組成およびめっき条件の確立、めっき皮膜組成、めっき皮膜の特性、および析出機構につい
て検討した。 
第 3 章では、亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきについて、基本
めっき浴組成およびめっき条件の確立、めっき皮膜組成、めっき皮膜の特性、および析出機構
について検討した。 
第 4 章では、金属とゴムとの接合およびその機構の解明を目的として、無電解パラジウム-
リン合金めっき皮膜とスチレンブタジエンゴム（以下 SBR）、および天然ゴム（以下 NR）との
直接加硫接着、および接着機構について検討した。 
第 5 章では、アルカリ現像型のレジスト等の複合材料である電子部品を対象とした、還元剤
にスズ（Ⅱ）イオンを用いる弱酸性クエン酸錯体浴からの自己触媒型無電解ビスマスめっきに
ついて、基本浴組成およびめっき条件を確立するとともに、析出機構を電気化学的に検討した。 
第 6 章では、フレキシブルプリント配線板や液晶駆動用 IC チップの接合を目的とした、亜
鉛微粒子の接触を利用するクエン酸錯体浴からの無電解スズめっきについて、めっき条件を確
立するとともに、皮膜物性および析出機構を検討した。 
第７章では、本研究を総括した。 
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第２章 次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム－リン合金めっき 
 
2.1 はじめに 
電子機器の高密度化に伴い、微細で複雑な形状の電子部品や電気的に孤立した微細銅回路が
多くなり、これらの表面処理方法として無電解金めっきが使用されている。実用化されている
無電解金めっき浴は、シアン化金カリウム/水素化ホウ素化合物系であり、高温、強アルカリ
性での使用を必須とし、ニッケルイオンによる汚染にも敏感である。多くの電子部品が、耐食
性の向上、およびマイグレーション防止の目的で下地ニッケルめっきが施されている場合が多
いことから、これら部品の適用には多くの問題がある。また、シアン化物の使用は作業環境上
の問題がある。このような観点から、無電解ニッケル-リン合金めっきで従来から使用されて
いる次亜リン酸塩を還元剤とするエチレンジアミン錯体浴からの無電解パラジウムめっきに
ついて、浴組成およびめっき条件を確立するとともに、めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化、
硬さ、はんだ付け性、および接触抵抗を測定し、電子部品への表面処理法としての適用の可能
性を検討した。また、パラジウム、リン、水素の析出速度と還元剤として用いた次亜リン酸塩
の酸化速度を測定することにより、めっき反応の物質収支、および析出機構を検討した。 
 
2.2 無電解パラジウムめっき浴中における化学種の化学平衡および電気化学平衡 
 次亜リン酸塩を還元剤とするエチレンジアミン（以下 en）錯体浴からの無電解パラジウム-
リン合金めっきにおいて、浴中に存在すると考えられる化学種の化学平衡、すなわち Pd2＋と
en[2.1]、Cl－、OH－[2.2]との錯体の生成定数、H2en2＋、H3PO2、H3PO3、H3PO4 の酸解離定数 [2.2]およ
び Pd2＋/Pd、H2PO2－/HPO32－、HPO32－/HPO42－の電気化学平衡の文献値 [2.3]から、Pd2＋-en-Cl－系
および HPO32－－PO43－系電位－ｐH 図（Fig.2.１）を得た。なお、Pd2＋＋H2O⇄PdO＋2H＋について
は、〔H＋〕2/〔Pd2＋〕＝102.35 とした [2.3]。Fig.2.１において Cpd、CCl、Cen はそれぞれの成分の
全濃度を示す。Fig.2.１は、Pd が、弱酸性からアルカリ領域において〔Pden2〕2＋錯体の形で
存在し、熱力学的に次亜リン酸塩を還元剤とした場合に無電解パラジウムめっきが可能である
ことを示唆している。さらに、これらの結果から第３章で述べる亜リン酸塩を還元剤とするめ
っき浴の使用の可能性が示唆された。 
 
2.3  実験方法 
2.3.1 析出速度、めっき皮膜中のリン含量、および表面形状に及ぼす浴組成因子の影響 
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基本めっき浴組成およびめっき条件を Table2.1 に示した。めっき液量は 100 mL とし、20
×20×0.2t mm の白金板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものを素地とし、
めっき時間は 1 h とした。めっき液組成、pH およびめっき温度を変化させ、析出速度を重量
変化から算出した。めっき外観は、走査電子顕微鏡により観察した。めっき皮膜中のリン含量
は、めっき試料を濃硝酸に溶解後、高周波プラズマ発光分析（セイコー電子工業㈱SPS-7000）
による定量値から算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2.1 Basic bath composition and plating conditions. 
PdCl2    0.01 mol/L 
Ethylenediamine   0.08 mol/L 
Thiodiglycollic acid  20   mg/L 
NaH2PO2    0.06 mol/L 
pH     8 
Temp.    50℃  
 
2.3.2  めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ 
めっき皮膜の熱処理に伴う結晶構造、および硬さの変化は、X 線回折（Cu Kα線）、および
ビッカース微小硬度計により測定した。これらの測定では、めっき素地にアルミナ板を用い市
販パラジウム触媒液で活性化後、20 μm のパラジウム-リン合金めっき（以下めっき）を施し
Fig.2.1 Potential－pH equilibrium diagram for the systems Pd2+－en－Cl－  
and H2PO2
－－HPO32－－PO43－ , at 25℃. 
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たものを測定試料とした。また、アルミナ素地から機械的にはく離しためっき試料について、
示差走査熱量計（DSC）を用い窒素気流中、昇温速度 5℃/min で熱分析を行った。 
 
2.3.3  めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 
Table2.1 のめっき組成およびめっき条件を基本とし、圧延銅板（25×25×0.3t mm）に半光
沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものを素地とし、1μm の無電解パラジウム-リ
ン合金めっきを施したものを試料として、湿度試験（ 60℃、相対湿度 90%）、沸騰蒸気処理
（ASTMB-545）および室内暴露に伴う、はんだ付け性および接触抵抗の経時変化を測定した。
はんだ付け性はメニスコグラフ法により、はんだ温度 230℃、ロジン系フラックス 5 s 浸漬、
浸漬深さ 12 mm、浸漬速度 25 mm/s におけるゼロクロスタイムおよびはんだ濡れ力から評価し
た。ゼロクロスタイムとは、めっきした試料をはんだバスに浸漬した時に濡れ力がゼロになる
までの時間であり、はんだの濡れる速さを示している。ゼロクロスタイムが小さく、濡れ力が
大きい程はんだ付け性が良好である。接触抵抗は四端子法（電流 10 mA、金プローブ測定用リ
ード線を用い、コネクタ部の固有抵抗を除いた）により、接触圧力を変化させて測定を行った。
結果に示した抵抗値は、接触圧力 100 g における値である。 
 
2.3.4  無電解パラジウム-リン合金めっきの物質収支、還元剤の利用効率および析出機構 
Table2.1 のめっき組成およびめっき条件を基本とし、次亜リン酸ナトリウム濃度、pH、お
よび浴温を個々に変化させめっきを行った。めっき液量は 50 mL とし、表面積 24 cm2 の白金
板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものを素地とし、めっき時間は 1 h と
した。析出速度を重量変化から算出した。めっき皮膜組成は、めっき試料を濃硝酸に溶解後、
高周波プラズマ発光分析による定量値から算出した。パラジウムおよびリンの測定波長は、
340.458 nm および 214.914 nm である。還元剤である次亜リン酸イオンの酸化速度は、生成し
た亜リン酸イオンを細管式等速電気泳動分析装置（㈱島津製作所製 IP-3A）により測定した。
リーディング液には、10 mmol/L HCl、20 mmol/L β-アラニン、0.1%トリトン X-100 を使用し、
ターミナル液には 10 mmol/L n-カプロン酸ナトリウムを使用し、泳動電流を 250-150-45-10 μ
A と切り替え電位勾配検出器により検出した。めっき時に発生した水素ガス量はガスビュレッ
トにより測定した。このように求めた次亜リン酸イオンの酸化速度、パラジウム、リンおよび
水素ガスの析出速度から、めっき反応の物質収支、還元剤の利用効率および析出機構を検討し
た。 
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2.4  実験結果および考察 
2.4.1  析出速度、めっき皮膜中のリン含量および表面形状に及ぼす浴組成因子の影響 
Table2.1 に示しためっき浴組成、めっき条件を基本として、無電解パラジウム-リン合金め
っきの析出速度、およびめっき皮膜中のリン含量に及ぼす浴組成因子、および浴温の影響を
Fig.2.2 に示す。塩化パラジウム濃度の増大に伴いパラジウム-リン合金の析出速度は、塩化
パラジウム濃度の増大に比例して増大した（Fig.2.2a）。リンの共析速度は、塩化パラジウム
濃度が 0.005 mol/L で 0.030 mg/cm2、h、0.02 mol/L において 0.069 mg/cm2、h であり、塩化
パラジウム濃度の増大に伴いリンの共析速度も増大するが、その割合はパラジウムの析出速度
に比較してかなり小さいため、リン含量の低下として表れている。このことはパラジウムの析
出とリンの共析とが異なる反応に起因していることを示唆している。錯形成剤である en 濃度
が変化しても析出速度およびリン含量はほとんど変化せず、ほぼ一定の値を示した（Fig.2.2b）。
また、安定剤であるチオジグリコール酸（以下 TDG）の濃度が変化しても析出速度にはほとん
ど変化が認められなかった。TDG の微量添加によりリン含量が低下したが、50～200 mg/L の濃
度範囲ではリン含量も一定の値を示した(Fig.2.2c)。還元剤である次亜リン酸ナトリウム濃度 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.2 Effects of bath component 
and plating condition on deposition 
rate and P content. 
pH8 pH9 
pH10 pH11 
NaH2PO2 0.06mol/L 
50℃,1μm 
10μm 
Fig.2.3 Effect of pH on surface 
morphology of electroless Pd-P 
films. 
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が 0.03～0.12mol/L の濃度範囲では、析出速度はほとんど変化することなく一定の値を示した。
リン含量は次亜リン酸ナトリウム濃度の 1 乗に比例して増大した（Fig.2.2d）。これについて
は Eveline de Robertis らから同様の報告があり、また、リン含量がめっき皮膜の結晶構造に
影響するとしている。[2.4]。析出速度に及ぼす pH の影響はほとんど認められなかったが、リン
含量は pH が高いほど小さい値を示した（Fig.2.2e）。また、浴温の上昇に伴い析出速度の増大
およびリン含量の僅かな増大が認められた（Fig.2.2f）。なお、無電解パラジウム-リン合金め
っき皮膜の水素吸蔵量は、リン含量の増大と共に減少するとの報告がある [2.5]。 
めっき皮膜の表面形状に大きく影響する因子として、次亜リン酸ナトリウム濃度および pH
が挙げられる。還元剤である次亜リン酸ナトリウム濃度が低い場合（0.03 mol/L）および pH 10、
11 では、めっき皮膜にクラックの発生が認められた。特に Fig.2.3 に示したように pH が高い
場合に著しいクラックの発生が認められた。次亜リン酸ナトリウムを還元剤に、en を錯形成
剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき浴は安定で、長期間の保存が可能であり、数 wt%
のリンを含むパラジウム-リン合金が自己触媒的に析出した。 
 
2.4.2  めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ 
 還元剤である次亜リン酸ナトリウム濃度を変化させた場合、析出速度はほとんど変化するこ
となく一定の値を示し、次亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴いリン含量が直線的に増大した。
次亜リン酸ナトリウム濃度を変化した場合に得られたリン含量の異なるパラジウム-リン合金
皮膜の熱的構造変化について検討した。加熱に伴うパラジウム-リン合金の結晶構造の変化を
X 線回折により調べた結果の一部を Fig.2.4 に示す。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.06～0.12 
mol/L の場合に得られたリン含量が 3.7 wt%以上のパラジウム-リン合金では、パラジウム（111）
面のブロードな回折線のみがめっき時に観察された。この合金においても 250℃付近より結晶
化 が 起 こ り 、 3 0 0 ℃ 以 上 の 熱 処 理 で は 結 晶 化 し た パ ラ ジ ウ ム の 回 折 線 の 他 に 
Pd６P[2.6]の回折線が観察された。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.03 mol/L の場合に得られたリ
ン含量 2.8 wt%のパラジウム-リン合金においても、めっき時では同様にパラジウム(111)面の
ブロードな回折線のみが観察された。この合金においても 250℃付近より結晶化が起こり、
300℃以上の熱処理では結晶化したパラジウムの回折線の他に Pd8P[2.7]の回折線が観察された。
化学量論的に Pd6P、Pd8P におけるリン含量は、それぞれ 4.63 wt%、3.51 wt%である。無電解
パラジウム-リン合金においても、冶金学的に作製されたパラジウム-リン合金と同様にリン含
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量により形成されるリン化物の形が異なる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.5 にリン含量の異なるめっき皮膜の DSC 熱分析の結果を示した。いずれの合金におい
ても、300℃付近に非対称な鋭い発熱ピークが認められた。Fig.2.4 に示した X 線回折の結果
からも明らかなように、DSC の鋭い発熱が認められた温度付近において、パラジウムおよび
PdxP の結晶化が起こることから、この発熱は、非晶質相からのパラジウムと PdxP の結晶化に
よるものと考えられる。無電解ニッケル-リン合金めっき皮膜で報告されている Ni3P の析出速
度に比較して PdxP の析出温度は低く、準安定結晶相は認められなかった。Fig.2.6 にリン含
量の異なる無電解パラジウム-リン合金のリン含量と DSC 曲線の発熱ピークから求めた熱処理
時の発熱量との関係を示した。リン含量の増大に伴い、発熱量は直線的に増加するが、原点を
通る直線にはならなかった。X 線回折の結果からも、熱処理に伴い PdxP の結晶化と同時にパ
ラジウムそのものの結晶化が認められ、また DSC 曲線の発熱ピークが非対称なことと合わせて、
300℃の発熱ピークは PdxP の結晶化のみに起因するものでなく、パラジウムの結晶化に伴う発
熱も含まれるものと考えられる。 
Fig.2.7 に、無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜のビッカース硬さと熱処理温度との関係
を示した。パラジウム-リン合金めっき皮膜は比較的硬く、未加熱において約 500 HV の値を示
した。これらの皮膜は 200℃付近から硬化が起こり、DSC 曲線の発熱ピークであり、Pd および
PdxP の結晶化が完了すると考えられる 300℃で最大硬さとなり、それにより高温度域では急激
に軟化した。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.09,0.12 mol/L の浴から得られた約 5 wt%のリンを
含有する無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜では、300℃,2 h の熱処理後の最大硬さは 750 
Fig.2.4 X-ray Diffraction patterns 
o f  as -plated and heat -treated  
electroless Pd-P films. 
Fig.2.5 Differentialscanningcalorimetry 
(DSC) traces of Pd-P films. Heating rate 
5℃ /min, Sample weight 10mg 
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HV に達した。 
以上の結果から、熱処理に伴う硬化は PdxP の析出硬化に起因し、高温度域での軟化は、再
結晶によるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.4.3 めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 
無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜は、めっき直後はゼロクロスタイムが 3 s 以下であ
り、はんだ濡れ力も-0.6 g 以下と負の値であり、優れたはんだ付け性を示した。また、1000 h
の室内暴露後においてもはんだ付け性の劣化は認められなかった。湿度試験に伴うはんだ付け
性の変化を Fig.2.8 に示す。湿度試験に伴いゼロクロスタイムが増大し、はんだ濡れ力が正の
値に近づき、はんだ付け性が低下する傾向が認められた。192 h の湿度試験後においてもゼロ
クロスタイムが認められ、はんだ濡れ力も負の値を示した。沸騰蒸気試験は湿度試験に比べて
過酷であり、1 h 後にゼロクロスタイムが認められなくなり、はんだ濡れ力も+0.4 g となった。
電気金めっきを施した同形状の試験片について、はんだ付け性を測定した結果、ゼロクロスタ
イム 0.15 s、はんだ濡れ力-1.2 g であり、湿度試験に伴う経時変化もほとんど認められなか
った。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜のはんだ付け性は、金めっきに比較して高温高
湿度の過酷な環境下で比較的速やかに低下するので、めっきからはんだ実装までに長期間の放
置がある場合は、フラックスの選定および再活性化が必要である。 
湿度試験に伴う接触抵抗の変化を Fig.2.9 に示す。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜
の接触抵抗は、電気金めっき皮膜に比較して若干高い値を示したが、192 h の湿度試験後にお
いてもほとんど変化せず 1.0 mΩ以下の値を示した。半光沢電気ニッケルめっき皮膜では、接
触抵抗の初期値も高く、湿度試験により急激に接触抵抗値が増大した。無電解パラジウム-リ
ン合金めっき皮膜は、96 h の亜硫酸ガス試験後においても接触抵抗値に変化はまったく認め
Fig.2.6 Relation between P content 
in electroless Pd-P films and calo 
-riesof exothermic reaction. 
Fig.2.7 Changes in Vickers hardness  
ｗith heat- treatment of electroless Pd-P 
films. 
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られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜の硬さは、300～500 HV であり、硬質金めっきに比
較してかなり硬い。接触抵抗値は、電気金めっき皮膜のそれにほぼ等しく、湿度試験に伴う抵
抗値の増大もほとんど認められなかったことから、動作系接触部品の表面処理剤として使用で
きるものと考えられる。 
 
2.4.4  無電解パラジウム-リン合金めっきの物質収支、還元剤の利用効率および析出機構 
1) 無電解パラジウム-リン合金めっきの物質収支 
Meerakker[2.8]は、めっき金属および還元剤の種類に関係なく、すべての無電解めっきにおい
て、第一段階で還元剤の脱水素化が起こる反応機構を提唱している。次亜リン酸塩を還元剤と
する en 浴からの無電解パラジウム-リン合金めっきに、この機構を適用すると、反応機構は以
下のように与えられる。 
局部アノード反応 
脱水素  H2PO2－  →・HPO2-＋H     （1） 
酸  化 ・HPO2－ + OH－ → H2PO3－ + e－    （2） 
再結合  H＋H → H2      （3） 
酸  化  H + OH－ → H2O + e－     （4） 
局部カソード反応 
金属析出 Pd(en)22＋ ＋ 2e－  → Pd + 2(en)    （5） 
Fig.2.8  Changes in solderability  
with humidity cabinet testing 
(temp. 60℃ , relative humidity 90%). 
Fig.2.9 Changes in contact resistance 
with humidity cabinet testing 
(temp. 60℃ , relative humidity 90%). 
 
○  Zero cross time 
●  Wetting force 
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水素発生 2H2O ＋ 2e－ → H2 + 2OH－    （6） 
P の共析  mPd(en)22＋+H2PO2－＋(2m+l)e－  → PdmP+2m(en)+2OH－ （7） 
この反応機構における局部アノード反応は、第一段階として触媒表面上での次亜リン酸イオン
の脱水素（式(1）)であり、次亜リン酸イオンラジカルが酸化する（式(2）)。式(1）で生成し
た水素は、再結合して水素ガスを形成するか（式(3）)、または酸化して電子を供給する（式
(4）)。局部カソード反応はパラジウムの析出（式(5）)、水素ガスの発生（式(6）)およびリ
ンの共析反応（式(７）)である。局部アノードにおける式(3）、 式(4）および局部カソードに
おける式(5）、式(6）は、金属表面において競争反応となり、どちらの反応が起こるかは金属
の特性、pH、混成電位などによって決まる。また、この競争反応により還元剤の利用効率も影
響される。たとえば、次亜リン酸塩を還元剤とする無電解ニッケル-リン合金めっきやホルム
アルデヒドを還元剤とする無電解銅めっきの場合には、式（3）が優先し全アノード反応は式
(8）で表され、還元剤の利用効率は最大 50%となる。 
2H2PO2－＋2OH－→2H2PO3－＋H2+2e－     （8） 
逆に（式 4）が優先する場合の全アノード反応は、（式 9）で表され、還元剤の利用効率は 100%
となる。 
H2PO2－＋2OH－→H2PO3－＋H2+2e－     （9） 
上記の反応機構に基づいて、次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき
の物質収支および析出機構を検討した。 
パラジウム、リンの析出速度、水素ガスの発生速度および亜リン酸イオンの生成速度（次亜
リン酸イオンの酸化速度）に及ぼす次亜リン酸ナトリウム濃度の影響を Fig.2.10 に示す。析
出速度および生成速度は、単位時間、単位面積当たりの物質変化量μmol/cm2・h で表した。次
亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴い、亜リン酸イオンの生成速度、リンの析出速度および水
素ガスの発生速度の直線的な増大が認められた。しかし、パラジウムの析出速度は、ほぼ一定
の値を示した。この結果、Fig.2.2d に示したように、次亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴
い析出物中のリン含量の増大が生じることになる。 
パラジウム、リンの析出速度、水素ガスの発生速度および亜リン酸イオンの生成速度に及ぼ
す pH の影響を Fig.2.11 に示す。pH の上昇に伴い、パラジウムおよびリンの析出速度も低下
するが、低下の度合いは小さい。次亜リン酸塩を還元剤とする無電解ニッケル -リン合金めっ
きでは、pH の上昇に伴い次亜リン酸塩の酸化速度、ニッケルの析出速度、水素ガスの発生速
度が急激に増大することが知られている。本研究において観察された pH の上昇に伴う局部ア
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ノード反応および局部カソード反応の抑制は、めっき反応の第一段階である次亜リン酸塩の酸  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
化速度が急激に抑制されているためで、電極表面の触媒活性の低下によるものと考えられる。 
パラジウム、リンの析出速度、水素ガスの発生速度および亜リン酸イオンの生成速度に及ぼ
す浴温の影響を Fig.2.12 に示す。浴温の上昇に伴いすべての反応が促進され、パラジウム、
リンの析出速度、水素ガスの発生速度および亜リン酸イオンの生成速度が直線的に増大した。
次亜リン酸ナトリウム濃度、pH および浴温を変化させた場合の、亜リン酸イオンの生成速度
とパラジウム、リンの析出速度および水素ガスの発生速度との関係をまとめた結果を Fig.2.13
に示す。亜リン酸イオンの生成速度とパラジウム、リンの析出速度および水素ガスの発生速度
との間には、それぞれ強い相関が認められた。これらの結果は、次亜リン酸イオンの酸化速度
が、他の反応を支配していることを示唆している。Meerakker の析出機構を基にめっき反応の
物質収支を考えた場合、化学種の生成量を n（mol）で表すとき、次式の関係が成立する。 
n(H2PO32－) ＝ n(Pd) + n(H2) + n(P)/2    （10） 
したがって、亜リン酸イオンの生成速度からパラジウムの生成速度および（リンの生成速度×
0.5）を差し引いた値は、水素ガスの発生速度に等しくなるはずである。しかし、実験では
Fig.2.13 の▲記号で示した差を生じた。この差が測定誤差に起因するものか、式１で生じた
水素を基本的な反応以外に消費するような反応が存在するかについては、今後の検討が必要と
なる。 
Fig.2.10 Effect of NaH2PO2 concen- 
tration on deposition rate of Pd, P, 
H2 and formation rate of HPO32
－at 
pH 8.0, 50℃. 
 
Fig.2.11 Effect of pH on deposition 
rate of Pd, P, H2 and formation  
rate of HPO32
－at NaH2PO2 
0.06 mol/L, 50℃. 
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1) 無電解パラジウム-リン合金めっきの還元剤の利用効率および析出機構 
還元剤の利用効率に及ぼす次亜リン酸ナトリウム濃度の影響を Fig.2.14 に示す。還元剤の利
用効率は、亜リン酸イオンの生成量に対するパラジウム、リン、パラジウム-リン合金の析出
量および水素ガスの発生量の比を百分率で表したものである。パラジウムおよびパラジウム-
リン合金の析出に対する還元剤の利用効率は 20～80%と大きく変化し、次亜リン酸ナトリウム
濃度の増大に伴い急激に低下する傾向が認められた。特に、次亜リン酸ナトリウム濃度が 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.015 mol/L 以下において、還元剤の利用効率は 50%以上の高い値を示した。逆に、水素ガス
の発生に対する還元剤の利用効率は、次亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴い大きくがなるが、
0.03 mol/L 以上において約 50%と一定値を示した。 
Fig.2.12  Effect of bath temperature on 
deposition rate of Pd, P, H2 and formation 
rate of HPO32
－at NaH2PO2 0.06 
mol/L,pH8.0. 
 
Fig.2.13  Relation between formation of 
of HPO32
－ and deposition rate of Pd, 
0.5P, H2. 
 
○Pd、 △0.5P、□H2  
●HPO32--（Pd+0.5P）、▲HPO32--（Pd+0.5P+H2） 
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還元剤の利用効率に及ぼす pH の影響を Fig.2.15 に示す。パラジウム-リン合金の析出に対す
る還元剤の利用効率は、pH により 20～80%と大きく変化し、pH の上昇に伴い増大する傾向が
認められた。特に、pH 9 以上において、還元剤の利用効率は 50%以上の高い値を示した。逆に、
水素ガスの発生に対する還元剤の利用効率は、pH の上昇に伴い低下する傾向が認められた。 
次亜リン酸ナトリウム濃度および pH を変化させた場合の、パラジウム-リン合金の析出に対
する還元剤の利用効率と、亜リン酸イオンの生成速度との関係を Fig.2.16 に示す。パラジウ
ム-リン合金の析出に対する還元剤の利用効率は、亜リン酸イオンの生成速度に関係し、亜リ
ン酸イオンの生成速度の増大に伴い急激に低下した。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.015 mol/L
以下、または pH 9 以上のめっき条件下において、亜リン酸イオンの生成速度は 20 μmol/cm2h
以下となり、還元剤の利用効率が 50%以上の高い値を示すことがわかった。 
 これらの結果は、Meerakker の提唱した機構の局部アノード反応において、式（4）が式（3）
に優先するものと考えられることより矛盾なく説明することができる。 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.14 Effect of NaH2PO2 
concentration on utili- zation 
factor of reducing agent at 
pH 8.0, 50℃. 
 
 
 
 
Fig.2.15 Effect of pH on utili- zation 
factor of reducing agent at NaH2PO2 0.06 
mol/L, 50℃. 
 
 
 
Fig.2.16 Relation between formation rate of 
HPO32
－  and utilization factor of reducing 
agent for Pd-P deposition.  
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2.5  まとめ 
次亜リン酸塩を還元剤とする enを錯形成剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき浴は、
安定で長期間の保存が可能で、数 wt%のリンを含んだパラジウム-リン合金皮膜が自己触媒的
に析出した。無電解パラジウム-リン合金めっきの析出速度に大きく影響する因子は Pd2＋イオ
ン濃度と浴温であり、析出速度は Pd2＋イオン濃度のほぼ 1 乗に比例して増大した。また、浴温
が高いほど析出速度の増大の割合が大きくなった。めっき皮膜中のリン含量は、還元剤である
次亜リン酸ナトリウム濃度の 1 乗に比例して増大し、pH が高いほど小さい値を示した。皮膜
は平滑であるが、次亜リン酸ナトリウムが低く pH が高い浴では、クラックの発生が認められ
た。X 線回折の結果、めっき時の皮膜はブロードな回折線を示したが、250℃以上の熱処理に
よりパラジウムの結晶化と同時に、リン含量 2.8 wt%のめっき皮膜では Pd8P、リン含量 3.7 wt%
以上の皮膜では Pd6P の結晶化が認められた。DSC 曲線の測定において、これらの結晶化に伴う
発熱ピークが 300℃に観察された。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜の熱処理に伴う硬
さの急激な増大は、PdxP の析出硬化に起因し、約 5 wt%のリンを含有するめっき皮膜では熱処
理後の最大硬さは 750 HV に達した。 
めっき皮膜のはんだ付け性について、メニスコグラフ法によるはんだ付け性評価の結果、192 
h の湿度試験後においてもゼロクロスタイムが存在し、はんだ濡れ力も負の値を示した。しか
しながら、高温高湿度の過酷な環境においては短時間ではんだ付け性が劣化した。接触抵抗は、
電気金皮膜に比較してわすかに大きい値を示したが、湿度試験および亜硫酸ガス試験後のほと
んど変化することなく 1.0 mΩ以下の小さい値を示した。めっき皮膜の硬さは約 500 HV であ
り、硬質金めっき皮膜に比較してかなり硬い。湿度試験に伴う抵抗値の増大もほとんど認めら
れなかったことから、動作系接触部品の表面処理材料として使用できるものと考えられる。 
無電解パラジウム-リン合金めっきの析出に対する還元剤の利用効率は、浴組成およびめっき
条件により 20～90 %と大きく変化した。還元剤の利用効率は、次亜リン酸イオンの酸化速度
（亜リン酸イオンの生成速度）に関係し、次亜リン酸イオンの酸化速度の増大に伴い急激に低
下した。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.015 mol/L 以下、または pH 9 以上のめっき条件下にお
いて、亜リン酸イオンの生成速度が 20 μmol/cm2・h 以下となり、還元剤の利用効率が 50%以
上の高い値を示した。これらの結果は、Meerakker の提唱した反応機構の、局部アノード反応
の式 4 が式 3 に優先するものと考えることにより説明することができる。 
Meerakker の提唱した反応機構によって、本研究において観察されたような、合金析出に対
する還元剤の利用効率が 50 %以上になるケースや、従来より報告されている次亜リン酸塩を
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還元剤とする無電解ニッケル-リン合金めっき、ホルムアルデヒドを還元剤とする無電解銅め
っきのように、合金または金属析出に対する還元剤の利用効率が 50 %以下となるケースを、
いずれも説明できることがわかった。 
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第３章 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム－リン合金めっき 
 
3.1 はじめに 
亜リン酸塩を還元剤とする無電解めっきに関する報告は皆無であるが、第２章に示した Pd2
＋-en-Cl－系および H2PO2－-HP032－-PO43－系の電位-ｐH 図からは、亜リン酸塩を還元剤とした場
合においても、熱力学的にパラジウムの無電解めっきが充分に可能であることが示唆される。 
このような観点から、亜リン酸塩を還元剤とする en 錯体浴からの無電解パラジウムめっきに
ついて、析出速度、リンの共析、めっき皮膜の表面形状に及ぼす浴組成因子、皮膜の結晶構造、
および熱的構造変化について検討した。また、はんだ付け性および接触抵抗を測定し電子部品
への適用について検討した。さらに、パラジウムおよびリンの析出速度、亜リン酸イオンの酸
化速度を測定することにより、めっき反応の物質収支および析出機構を検討した。 
 
3.2 実験方法 
3.2.1 析出速度およびめっき皮膜中のリン含量に及ぼす亜リン酸ナトリウム濃度の影響 
めっき浴の組成およびめっき条件を Table3.１に示す。めっき液量は 100 mL とし、20×20
×0.2t mmの白金板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものをめっき素地とし、
めっき時間は 1 h とした。還元剤である亜リン酸ナトリウム濃度を変化させ、析出速度を重量
変化から算出した。めっき皮膜中のリン含量は、めっき試料を濃硝酸に溶解後、高周波プラズ
マ発光分析（セイコー電子工業㈱製 SPS-7000）による定量値から算出した。 
Table 3.1  Basic bath composition and plating condition. 
PdCl2 0.01 mol/L 
Ethylenediamine 0.08 mol/L 
Thiodiglycollic acid 30   mg/L 
Na2HPO3  0.02～1.0 mol/L 
pH      6 
Temperature     60℃  
 
3.2.2 めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ 
皮膜の熱処理に伴う結晶構造、および硬さの変化は、X 線回折（CuKα線）、およびビッカー
ス微小硬度計により測定した。これらの測定では、めっき素地にアルミナ板を用い市販パラジ
ウム触媒液で活性化後、20 μm のめっきを施したものを測定試料とした。また、アルミナ素
地から機械的にはく離しためっき試料について、示差走査熱量計（DSC）を用い窒素気流中、
昇温速度 5℃/min で熱分析を行った。 
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3.2.3 めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 
Table3.1 のめっき浴組成およびめっき条件を基本とし、亜リン酸ナトリウム濃度は 0.02 
mol/L とした。圧延銅板（25×25×0.3t mm）に無電解ニッケル-リン合金めっき（厚さ 2 μm）
を施したものを素地とし、これに Table3.1 に示しためっき条件下において 1μm の無電解パラ
ジウム-リン合金めっきを施したものを試料として、湿度試験（60℃、相対湿度 90%）に伴う
はんだ付け性および接触抵抗の経時変化を測定した。はんだ付け性はメニスコグラフ法により、
はんだ温度 250℃、フラックス 5s 浸漬、浸漬深さ 12 mm、浸漬速度 25 mm/s におけるゼロクロ
スタイムおよびはんだ濡れ力から評価した。なお、フラックスはロジン系、市販のハロゲン系
および非ハロゲン系を使用し、はんだ付け性に及ぼすフラックスの影響についても検討した。
接触抵抗は四端子法（電流 10mA、金プローブ測定用リード線を用い、コネクタ部の固有抵抗
値を除いた）により、接触圧力を変化させて測定を行った。結果に示した抵抗値は、接触圧力
100g における値である。 
 
3.2.4 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきの還元剤の利用効率と
析出機構 
還元剤である亜リン酸イオンの酸化速度の測定では、分析精度を高めるため、めっき液量は
50 mL とし、60×20×0.2t mm の白金板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したも
のを素地とし 1 h めっき後、生成したオルソリン酸イオンを細管式等速電気泳動分析装置（㈱
島津製作所製 IP-3A）により測定した。リーディング液には、10 mmol/L HCl、20 mmol/Lβ-
アラニン、0.1 %トリトン X-100 を使用し、ターミナル液には 10 mmol/L n-カプロン酸ナトリ
ウムを使用し、泳動電流を 250-150-45-10μA と切り替え電位勾配検出器により検出した。こ
のように求めた亜リン酸イオンの酸化速度と、めっき皮膜を熱硝酸に溶解後、高周波プラズマ
発光分析の定量値から算出したパラジウムおよびリンの析出速度から還元剤の利用効率を求
め、析出機構を検討した。 
 
3.3 実験結果および考察 
3.3.1 析出速度およびめっき皮膜中のリン含量に及ぼす亜リン酸ナトリウム濃度の影響 
無電解パラジウム-リン合金めっきの析出速度およびめっき皮膜中のリン含量に及ぼす亜リ
ン酸ナトリウム濃度の影響を Fig.3.１に示す。析出速度は、還元剤である亜リン酸ナトリウ
ム濃度が 0.02 mol/L と比較的低い場合において極大値を示した後、濃度の増大に伴い急激に
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低下し、0.5 mol/L 以上では 0.26～0.29 mg/cm2、h とほぼ一定の値となった。めっき皮膜中の
リン含量は、次亜リン酸塩を還元剤とした場合に比較して著しく小さい値を示したが、亜リン
酸ナトリウム濃度の増大に伴い直線的に増大し、0.5 mol/L 以上においては 3.5～3.9 wt%とほ
ぼ一定の値となった。 
Fig.3.2 に析出速度とめっき皮膜中のリン含量との関係を示す。めっき皮膜中のリン含量の
増大に伴い析出速度が直線的に低下し、析出速度とめっき皮膜中のリン含量との間に、強い相
関が認められた。亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴う析出速度の低下は、めっき皮膜表面へ
の亜リン酸ナトリウムの吸着およびリン含量の増大に伴うめっき皮膜表面の触媒能の低下に
起因するものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.2 めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ 
還元剤である亜リン酸ナトリウム濃度を変化させた場合に得られたリン含量の異なるパラ
ジウム-リン合金皮膜について、結晶構造および熱処理に伴う熱的構造変化について検討した。 
未加熱および 300℃、1 h の熱処理後の無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜の結晶構造を
X 線回折により調べた結果の一部を Fig.3.3 に示す。未加熱の状態では、亜リン酸ナトリウム
濃度の低い浴から得られたリン含量が小さい皮膜の場合、結晶化したパラジウムの各指数面の
回折線が観察された。また、リン含量の増大に伴い回折線がブロードになる傾向が認められた。
リン含量が小さい析出物では、熱処理に伴う結晶構造の変化がほとんど認められず、わずかに
結晶化が進行する程度であった。1.55 および 3.48 wt%のリンを含有する析出物では熱処理後、 
Fig.3.1 Effects of Na2HPO3 concent- 
ration on deposition rate and P content. 
 
 
Fig.3.2 Relation between P 
content in films and deposition 
rate of Pd-P films.   
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パラジウムの回折線以外に微弱ではあるが Pd6P[3.1]に合致する回折線が認められた。3.74 wt%
のリンを含有する皮膜では、未加熱において（111）面に優先配向したブロードな回折パター
ンを示し、熱処理に伴って急速に結晶化が進み Pd、Pd8P[3.2]に帰属する回折線が観察された。
Pd6P および Pd8P におけるリン含量は、化学量論的にそれぞれ 4.63 および 3.51 wt%である。Pd6P
および Pd8P は、いずれも Powder diffraction file（JCPDS international centre）に回折線
が記載されているものの、格子定数 、ミラー指数などの結晶学的データの記載がなく、信頼
性に問題がある。また、M.Hansen の二元合金の状態図 [3.3]では、Pd5P、Pd3P、Pd5P2 および PdP2
の存在が報告されているが、Pd6P および Pd8P に関する報告がないことから、共析したリンは
リン化物として存在しているものの、その組成については不明瞭な点が多い。 
Fig.3.4 にリン含量の異なるめっき皮膜の DSC 熱分析の結果を示す。リン含量が 0.08 wt%
と小さいめっき皮膜では、熱的構造変化がほとんど認められなかったが、0.84 および 1.55 wt%
のリンを含有するめっき皮膜では、350℃付近にブロードな発熱ピークが認められた。これに
対して、3.74 wt%のリンを含有するめっき皮膜では、310℃付近にピークをもつ大きな発熱が
認められた。Fig.3.3 に示しためっき皮膜の X 線回折パターンからも明らかなように、リン含
量の小さいめっき皮膜は未加熱の状態で結晶化したパラジウム相から形成されており、これを
熱処理すると、わずかではあるがリン化物の形成が認められ、パラジウム相の構造変化はほと
んど認められなかったことから、DSC 曲線の発熱ピークはリン化物の形成に起因するものと考
Fig.3.4  Differential scanning calori- 
metry(DSC) traces of Pd-P films. 
Heating rate 5℃/min 
Sample weight 10 mg 
 
 
 
Fig.3.3 X-ray diffraction patterns of 
as-plated and heat-treated Pd-P 
films.  
 
 
 
 25 
 
えられる。しかしながら、リン含量の大きい析出物では、未加熱の状態で非晶質に近いブロー
ドなパラジウムの回折線だけが認められ、熱処理により急激なパラジウムの結晶化と同時に明
確なリン化物相の形成が認められることから、DSC 曲線の発熱ピークはパラジウムおよびリン
化物の結晶化に起因するものと考えられる。Fig.3.5 には析出物中のリン含量と DSC 曲線より
求めた加熱時の発熱量の関係を示す。リン含量 3.74 wt%を含む析出物の発熱量が突出して大
きいのは、パラジウムの結晶化エネルギーを含むからである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜においても、DSC 測定時
にパラジウムの結晶化とリン化物の結晶化がほぼ同時に起こり、DSC 曲線の発熱ピークから求
めた結晶化エネルギーをリン含量に対してプロットしリン含量＝O に外挿することにより、パ
ラジウムの結晶化エネルギーとして 15 J/g を得た。リン含量 3.74 wt%を含むめっき皮膜の発
熱量 24.8 J/g から、上述したパラジウムの結晶化エネルギー15 J/g を差し引いた 9.8 J/g を
Fig.3.5 にプロットすると（図中●記号で表示した）、めっき皮膜中のリン含量とリン化物の
形成に伴う発熱量との間には直線的関係が得られた。また、リン含量 3.74 wt%を含むめっき
皮膜の発熱ピークが低温度側にシフトしているのは、非晶質パラジウムの結晶化が 300℃付近
から生じるため、これと連動してリン化物の結晶化が生じたためと考えられる。亜リン酸ナト
リウム濃度の異なるめっき浴から得られた、リン含量の異なる未加熱のめっき皮膜のビッカー
ス硬さを Fig.3.6 に示す。リンをほとんど含まない（リン含量 0.08 wt%）めっき皮膜は約 200 
HV の硬さを示したが、リン含量の増大に伴い硬さは急激に増大し、リン含量 1.55 wt%以上に
Fig.3.5 Relation between P content 
in Pd-P films and calories of exo- 
thermic reaction. 
Fig.3.6 Effects of Na2HPO3 concentration 
and P content in films on Vickers 
hardness of Pd-P films. 
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おいて 900～1000 HV となった。 
Fig.3.7 に所定温度において 1 h 熱処理後の硬さを示す。X 線回折の結果、熱処理に伴う結
晶構造の変化がほとんど認められなかった。リン含量 0.08、0.84、および 1.55 wt%の皮膜に
おいては、300℃、1 h の熱処理後も硬さの変化がほとんど認められなかった。一方、熱処理
後に明確なリン化物の形成が認められた 3.74 wt%のリンを含有する皮膜では 300℃、1 h の熱
処理後に、リン化物の析出硬化によるものと考えられる急激な硬化が認められた。いずれの皮
膜においても、400℃、1h の熱処理後には再結晶に伴う軟化が生じた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.3  めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 
1) はんだ付け性 
めっき直後の無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜は、ゼロクロスタイムが通常のロジン
系フラックスを使用した場合において約 3 s、非ハロゲン系フラックス（タムラ化研㈱製 RM-26）
では約 2 s、ハロゲンを含むフラックス（タムラ化研㈱製 MH-820V）では約 1 s であり、いず
れの場合にもはんだ濡れ力は負の値を示し、40 日間の室内暴露後においてもはんだ付け性の
劣化は認められなかった。 
湿度試験に伴うはんだ付け性の変化を Fig.3.8 に示す。ロジン系フラックスを使用した場合
に、湿度試験に伴いゼロクロスタイムが若干増大、はんだ濡れ力が正の値に近づき、はんだ付
け性が低下する傾向が認められたが、8 日間の湿度試験後においてもゼロクロスタイムが認め
られ、はんだ濡れ力も負の値を示した。フラックス RM-26、MH-820V を使用した場合には、湿
度試験に伴うはんだ付け性の劣化が認められず、非ハロゲン系のフラックスを使用した場合に
おいても、優れたはんだ付け性が得られることがわかった。また、250℃の熱風循環型恒温槽
に 1 h 放置後においてもはんだ付け性の劣化が認められなかった。また、湿度試験後および
Fig.3.7 Changes in Vickers 
hardness  
with heat-treatment for 1h of Pd-P 
films. 
Na2HPO3(mol/L) P content(wt%) 
○  0.02          0.08 
△  0.1           0.84 
□  0.2           1.55 
●  0.5           3.48 
▲  0.8           3.74 
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250℃の熱風循環型恒温槽に 1 h 放置後の、はんだ付け外観評価において実用上問題となる部
分的な無はんだ部は認められなかった。 
亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜は、次亜リン酸塩を還元
剤とした場合に得られためっき皮膜に比較して、はんだ付け性は若干劣る。これは、次亜リン
酸塩を還元剤とした場合に得られた皮膜が平滑であるのに対して、亜リン酸塩の場合には粒状
であることから表面形状が関係しているものと考えられる。 
2) 接触抵抗 
湿度試験に伴う接触抵抗の変化を Fig.3.9 に示す。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜
の接触抵抗は、電気金めっき皮膜に比べて若干高い値を示したが、8 日間の湿度試験後におい
てもほとんど変化せず 0.5 mΩ以下の値を示した。亜リン酸塩を還元剤とした場合に得られた
無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜では、リン共析量の増大に伴う硬さの増大が顕著に認
められる。0.08 wt%のリンを共析した無電解パラジウム-リン合金めっきの硬さは約 200 HV で
あり、電気金めっき皮膜に比べてかなり硬い。接触抵抗値は電気金めっき皮膜のそれにほぼ等
しく、湿度試験に伴う抵抗値の増大もほとんど認められなかったことから、動作系接触部品の
表面処理材料として使用できるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.9 Changes in electric 
contact 
resistance with humidity cabinet 
testing at 60℃, 90 %. 
 
 
 
Fig.3.8 Changes in solderability 
with humidity cabinet testing at 
60℃, 90 %. 
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3.3.4 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきの還元剤の利用効率と
析出機構 
Fig.3.10 に還元剤である亜リン酸ナトリウム（Na2HPO3）の濃度を変化させた場合の、HPO42
－の生成測度（HPO32－の酸化速度）およびパラジウム,リンの析出速度を示す。Na2HPO3 濃度の
増大に伴う、リンの析出速度の増大、HPO42－の生成速度およびパラジウムの析出速度の減少が
認められた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.11 に Na2HPO3 の濃度を変化させた場合の、還元剤の利用効率を示す。還元剤の利用効
率は、HPO42－の生成量（HPO32－の酸化量）[mol]に対する合金析出量 Pd+1.5P[mol]の百分率で
示した。いずれの Na2HPO3 濃度においても還元剤の利用効率は 60～80 %と高い値を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次亜リン酸塩を還元剤とする無電解ニッケル-リン合金めっきの析出機構については、現在
まで多くに説が提唱されてきた。これらの説は主として以下のように分類されている。 
 
Fig.3.11  Effect of Na2HPO3 concentration 
on utilization factor of reducing agent. 
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Fig.3.10  Effect of Na2HPO3 concentration 
on deposition rate of Pd,P,H2（calculated) 
and production rate of HPO42
－. 
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本質的に a)および b)の析出機構では、1 mol の次亜リン酸イオンの酸化により生じた 2 mol
の電子がニッケルの還元析出に利用され、リンの共析および水素ガスの発生などの副反応を考
慮した場合、還元剤の利用効率は 0～100 %の値となる。これに対して c)および d)の析出機構
では 1 molの次亜リン酸イオンの酸化において 1 mol の電子しかニッケルの還元に利用できず、
副反応を考慮した場合の還元剤の利用効率は 50 %以下の値となる。 
現在までの多くに研究において、還元析出する H2/Ni の mol 比は 1 以下にはならず、リンの
共析量は実験条件により異なり 1～15 wt%の範囲で変化することが報告されている [3.6][3.7][3.15]。
また、重水素を用いた同位体組成の研究において、D2PO2－イオンによる H2O の分解と、ニッケ
ルが D2PO2－イオンによって還元析出する場合に発生する水素ガスは同位体組成が著しく異な
り、P-H 結合に由来する重水素が前者では 50 %前後であるのに対して、後者では 92 %と極め
て高い値を示すことが明らかにされている [3.16]。これらの実験結果は、a)および b)の析出機構
では説明することが困難である。また、c)および d)の析出機構では、1 mol の電子しかニッケ
ルの還元に利用できず、還元剤の利用効率は 50 %以下の値となることから、これらの析出機
構で Fig.3.11 の結果を説明することはできない。 
Meerakker[3.17]は、めっき金属および還元剤の種類に関係なく、すべての無電解めっきにお
いて、共通して第一段階で還元剤の脱水素化が起こる反応機構を提唱している。亜リン酸塩を
還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきにこの機構を適用すると、反応機構は下記の
ように与えられる。 
a)原子状水素による析出機構 [3.4]～ [3.7]  b)電気化学的な析出機構 [3.4],[3.8]～ [3.10] 
H2PO2－＋H2O ⇄ HPO32－＋H＋+2H  H2PO2－＋H2O ⇄ H2PO32－＋2H＋＋2e－ 
Ni2＋＋2H ⇄ Ni+2H＋     Ni2＋＋2e－ ⇄ Ni 
H2PO2－＋H ⇄ H2O+OH－+P   H2PO2－＋2H＋+e－ ⇄ 2H2O+P 
2H ⇄ H2     2H＋＋2e－ ⇄ H2 
c)水素化物による析出機構 [3.11][3.12]  d)水酸化ニッケルからの析出機構 [3.13][3.14] 
H2PO2－＋H2O ⇄ HPO32－＋2H＋+ H－   Ni(OH)2+ H2PO2－ ⇄ NiOH+ H2PO3－＋H 
Ni2＋＋2H－⇄ Ni＋H2    NiOH+ H2PO2－ ⇄ Ni+ H2PO3－＋H 
H2PO2－＋H－  ⇄ 2OH－＋1/2H2＋P  NiOH＋H20 ⇄ Ni(OH)2＋H 
H＋＋H－  ⇄ H2    H2PO2－＋Ni ⇄ NiOH＋OH－＋P 
2H ⇄ H2 
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脱水素 HPO32－  →・PO32－＋H   （1） 
酸化  ・PO32－  + OH－ → HPO42－ + e－    （2） 
再結合 H ＋ H → H2   （3） 
酸化 H + OH－ → H2O + e－   （4） 
金属析出 Pd2＋ ＋ 2e－ → Pd   （5） 
水素発生 2H2O ＋ 2e－  → H2 + 2OH－   （6） 
P の共析 HPO32－  ＋ 2H2O + 3e－ → P + 5OH－   （7） 
無電解めっきの、局部アノード反応において反応(3)と(4)は競争反応であり、また局部カソー
ドにおいて反応(5)と（6）は競争反応であり、金属の特性、還元剤の種類などによりどちらが
優先的に起こるかが決まる。たとえば、次亜リン酸塩を還元剤とするニッケル -リン合金めっ
き、ホルムアルデヒドを還元剤とする銅めっきの場合には反応（3）が優先し、全アノード反
応は式（8）で表わされ、還元剤の利用効率は最大 50％となる。 
2RH + 2OH－→ 2ROH ＋ H2 + 2e－   （8） 
逆に反応(4)が優先するとき、全アノード反応は式(9)で与えられるので、還元剤の利用効率は
最大 100%となる。 
RH + 2OH－ → ROH ＋ H2O + 2e－   （9） 
本研究においても反応（4）が反応(3)に優先するものとすれば、Fig.3.12 の結果を矛盾なく
説明することができる。 
（1）～（7）式により無電解パラジウム-リン合金の析出反応が進行するものとすると、単位
面積、単位時間当たり生成する化学種 A の物質量 n（A）について 
n(H2) ＝ n(HPO42－) － n(Pd) － 3/2n(P)   （10） 
＝ n(H2,3) ＋ n(H2,6)    （11） 
io/F  ＝ n(HPO42－) ＋ n(e－,4)   （12） 
＝ 2n(Pd) + 2n(H2,6) + 3n(P)   （13） 
が成立する。ここで、n(e－,4)は式(4)により生成する電子量、n(H2,3)は式(3)により生成する
水素量である。n(HPO42－)は全 PO43－量を示し、io は局部電池の短絡電流である。 
水素の発生量は、P の生成が一般に、 
HPO32－  ＋ (m-1)H2O + (3-m)H + me－ → P + (m+2)OH－ （14） 
で示されるとき、m(＝0,1,2,3)の値に関係なく式(10)で与えられる。水素発生量の計算値を
Fig.3.10 に●記号で示した。 
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本実験の結果からは式(3)、(4)、(6)の進行速度やその比を決定することができないが、n(e
－,4)については n(HPO42－) ≧ n(e－,4)≧ 2n(Pd) + 3n(P) - n(HPO42－)の関係が成立し、n(H2,3)
＝0 のとき n(HPO42－)＝n(e－,4)、n(H2,6)＝0 のとき 2n(Pd)+3n（P）-n（HPO42－）＝n(e－,4)で
ある。測定値を代入して計算すると n(H2－,6)が n(H2－,3)に比べてかなり小さいときは、HPO32-
濃度の増大に伴って n(e－,4)が増大することになる。P の共析により、表面の触媒作用が低下
し、式(7)を除くどの反応も HPO32－濃度の高いほど反応速度が低下するものと考えると、水素
析出反応は、式(3)の再結合過程でなく式(6)の電気化学過程が優先している可能性が大きい。 
 
3.4  まとめ 
次亜リン酸塩を還元剤とした場合と同様に、亜リン酸塩を還元剤とする en 錯体浴からの無電
解パラジウム-リン合金めっきは可能であり、微量のリンを共析したパラジウム-リン合金めっ
き皮膜が自己触媒的に析出した。めっき浴中の亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴い、めっき
皮膜中に共析したリン含量は増大したが、パラジウム-リン合金の析出速度は低下した。 
X 線回折の結果、リン含量の小さいめっき皮膜では結晶化したパラジウムの回折線が認めら
れたが、リン含量の増大に伴い回折線はブロードになった。3.74 wt%のリンを共析しためっき
皮膜では、300℃,1 h の熱処理後に Pd および Pd8P の結晶化が観察された。また、リン含量の
増大に伴うめっき皮膜硬さの増大が認められ、1.55 wt%以上のリンを共析しためっき皮膜では、
めっき時において約 900 HV の値を示した。 
メニスコグラフ法によりめっき皮膜のはんだ付け性を調べた結果、市販の非ハロゲン系フラ
ックスを使用した場合、40 日間の室内暴露、8 日間の湿度試験および 250℃、1 h の熱風加熱
後においても、はんだ付け性の劣化は認められなかった。めっき皮膜の接触抵抗は、電気金め
っきに比較して若干高い値を示したが、8 日間の湿度試験後においても劣化が認められなかっ
た。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜の、はんだ付け性および接触抵抗について得られ
たデータは、電子部品の接触部への電気金めっきや無電解金めっき、はんだ付け性の保持を目
的とした耐熱プリフラックスやソルダーコートの代替として、無電解パラジウム-リン合金め
っきが充分適用可能であることを示唆している [3.18] [3.19]。 
亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきにおける還元剤の利用効率は、
60～80 %の高い値を示した。このことは、Meerakker の提唱した第一段階で還元剤の脱水素が
起こり、この水素が酸化することにより電子を生じる反応機構を適用することにより矛盾なく
説明することができる。 
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第 4 章 無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜とゴムの直接加硫接着 
 
4.1 はじめに 
OA 機器や防振材料の分野においてゴム－金属機能部品が注目されている。これら部品におけ
る金属材料としては、強度およびコストの観点からニッケルまたは亜鉛をめっきした鉄鋼部品、
ステンレス鋼およびアルミニウムが使用されている。これらの金属材料にゴムを直接加硫接着
することは難しく、ほとんどの場合には金属表面にプライマー、接着剤を塗布し、ゴム成型加
硫時に接着層を介しての接着が行われている。しかし、近年 OA 機器は小型化し、それに伴い
使用される部品が微細で複雑な形状となっている。そのような部品への接着剤の塗布は難しく、
作業性および作業環境にも問題があり、直接加硫接着法の適用が期待されている [4.1][4.2]。 
ゴムと金属との直接加硫接着に関する研究は古くから行われており、直接加硫接着が可能な
金属材料としては黄銅がよく知られている [4.3]～ [4.7]。しかし、この加硫接着の機構は明確でな
く、加硫時に黄銅の表面およびその近傍において銅の硫化とゴムの加硫が同時に起こり、硫化
銅層と架橋したゴムとの間の化学結合および物理的結合力により接着されていると考えられ
る。いずれにしても直接加硫接着により、ゴム自体が凝集破壊するほどの接着力が得られてい
る。また、充分な接着力が得られない亜鉛の直接加硫接着においては、ゴム中にナフテン酸コ
バルトなどに添加することによって接着力が向上することが報告されている [4.8][4.9]。これら
黄銅、亜鉛以外の金属との加硫接着に関する報告は極めて少ない [4.8]。 
本研究では、無電解めっき法によりパラジウム-リン、ニッケル-リン、ニッケル－ホウ素、
およびニッケル-タングステン-リン合金皮膜を作製し、合成ゴム SBR および天然ゴム NR との
直接加硫接着の可能性と接着機構について検討した。 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 各種無電解めっき皮膜とゴムとの加硫接着 
無電解めっき浴組成およびめっき条件を Table4.１に示す。いずれの場合にも、素材には厚
さ 2 μm の電気ニッケルめっきを施した低炭素鋼板を使用し、これに厚さ 0.5 μm の無電解め
っきを行った。無電解めっき後の表面は、いずれのめっき皮膜においても鏡面光沢を示したの
で、ゴムとの直接加硫接着におけるアンカー効果は無視できるものと考えられる。 
ゴムとしては、SBR(JRS1502)および(RSS＃1)を用い、配合はゴム 100 部に HAF カーボン 40 
 34 
 
Table 4.1 Electroless plating bath composition and plating condition.  
    Ni-P   Ni-W-P  Ni-B  Pd-P 
NiSO4・6H2O  0.1mol/L 0.1mol/L 0.1mol/L 
Na2WO2・2H2O    0.1mol/L 
PdCl2         0.01mol/L 
Na3C6H5O7・2H2O 0.3mol/L 0.3mol/L 
Ethylendiamine      0.4mol/L 0.08mol/L 
NaH2PO2   0.2mol/L 0.2mol/L   0.06mol/L 
NaBH4       0.01mol/L 
pH     8    8   11  8 
Temp.   80℃   80℃   90℃   50℃  
 
部、酸化亜鉛 5 部、硫黄 2 部を基本配合とした。加硫系については、硫黄加硫系として N-
シクロヘキシル-2-ベンゾチアゾリルスルファンアミド(CRS)、ジベンゾチアゾリルジスルフィ
ド(MBTS)、無硫黄加硫系としてテトラメチルチウラムジスルフィド(TMTD)、過酸化物加硫系と
してはジクミルパーオキサイド(DCP)を用いた。これら配合剤の所定量を添加してゴムシート
として使用した。 
 
4.2.2  接着性の評価 
めっき試料とゴムシートを重ね合わせて所定温度で加硫接着を行った。接着力試験法として
は、JIS K 6301 に準じて金属板でゴムの上下を加硫接着したものの引張りによる接着力試験、
あるいは金属片にゴムを押し付け加硫接着したものの 180°はく離による接着力試験を行った。
測定はいずれも材料試験機（インストロン社製 Model1112 型）を用いて引張速度 50 mm/min で
行った。 
 
4.2.3  接着界面の解析 
接着体をエポキシ樹脂で固化して作製した切断面（接着断面）を、X 線分析装置（Phillips
社製 EDAX PV9900）付走査型電子顕微鏡（日立製作所製 S-800 形）（EPMA）を用いて線分析を
行った。また、接着体をトルエンに浸漬膨張後、ゴム層を研磨除去するか、あるいは液体窒素
で試料を冷却し、ゴム層を破壊し取り除いためっき表面について EPMA による面分析及び X 線
光電子分光装置（Perkin Elmer 社製 PHI5100）（XPS）による元素分析を行った。 
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4.3  実験結果および考察 
4.3.1  各種無電解めっき皮膜とゴムとの加硫接着 
各種無電解めっき皮膜および黄銅と SBR との加硫接着を行い、引張試験により接着強さを測
定した結果を Table4.2 に示す。ニッケル-リン合金めっき皮膜では全く接着せず、ニッケル-
ホウ素、ニッケル-タングステン-リン合金めっきの場合には部分的に界面はく離を生じた。前
者では試料面の 95%、後者では 40%程度に界面はく離が認められた。ニッケル系めっきにおい
て界面はく離を起こしたゴム表面およびめっき表面はニッケルの硫化物の形成に基づくもの
と思われるアンバー色光沢を呈していた。パラジウム-リン合金めっきの場合のみ、黄銅と同
様に全面的なゴム被着体の凝集破壊を生じた。 
 
Table 4.2  Cure-adhesion of rubber and various electroless plating films. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
4.3.2  接着性の評価  
無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜がゴムとの加硫接着において有効であることが認め
られたので、パラジウム-リン合金めっき試料を用いて、SBR および NR との加硫接着を各加硫
系において検討した結果を Table4.3 および Table4.4 に示す。過酸化物加硫系や無硫黄加硫系
では全く接着せず、硫黄加硫系を使用した時のみ接着し、ゴム層の凝集破壊を生じるほどの接
着力を示した。黄銅とゴムとの接着においても長い誘導期間を持つ加硫促進剤であるスルフェ
ンアミド系が有効であり、特殊な場合にはチアゾール系も使用できる [4.7]。NR の場合、ステア
リン酸の量が多いとステアリル酸が表面にブリードするため接着力は低下する。これらの結果
Rubber　a)
Electroless
deposit
Cure
temp.
（℃）
Cure
time
（min）
Bonding　c)
strength
(MPa)
Ni-P 165 10 ー
Ni-B 165 10 0.2
Ni-W-P 165 10 0.9
Pd-P 165 10 3.9
Brass　b) 145 30 3.9
a)　SBR；70、BR；30、HAF；85、ZnO；3.0、Process oil；35、
　　Sulfer　acid；2.0、CBS；1.2
b)　Cu:Zn=70：30
c)　JIS K 6301
SBR/BR
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から、この加硫接着には明らかに硫黄が関与しているものと推察される。 
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Table4.3  Effect of accelerator on cure-adhesion of SBR and electroless 
Pd-P film. 
Run No.  S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 
SBR(JSR 1502) 100 100 100 100 100 
Stearic acid  1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 
ZnO    5  5  5  5  5 
HAF Carbon black 40 40 40 40 40 
Sulfer  0.13 2.0 2.0 2.0 
TMTD  3.0 
MBTS   1.5 1.5 
CBS      1.5 
DCP(40wt%)       40 
Cure temp.(℃) 160 160 160 160 160 
Cure time(min)  15  15  30  20  20 
Peel strength(kN/m)   0 11.8 18.3 25.2   0 
 
Table4.4 Effect of accelerator on cure-adhesion of NR and electroless Pd-P film. 
Run No.  N-1 N-2 N-3 N-4 N-5 N-6 N-7 N-8 
NR(RSS#1)  100 100 100 100 100 100 100 100 
Stearic acid  3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 
ZnO    5  5  5  5  5  5  5  5 
HAF Carbon black 40 40 40 40 40 40 40 40 
Sulfer  0.13 2.0 2.0  4.0 4.0 2.5 4.0 
TMTD   3 
MBTS   1.5 
CBS     1.5  1.5 1.5 1.5 1.5 
DCP(40wt%)     4.0 
Cure temp.(℃) 150 150 150 150 150 150 160 160 
Cure time(min)  40  40  40  40  40  40  10  10 
Peel strength(kN/m)   0   0   0   0 5.4 5.9 23.5 15.2 
 
4.3.3 接着界面の解析 
硫黄がこの接着に不可欠であることが明らかになったことより、硫黄の接着界面での存在状
態を調べた。接着体の断面を線分析した結果を Fig.4.1 に示す。強固な接着が得られたパラジ
ウム-リン合金めっき皮膜の場合には、明らかにゴム層からめっき層への硫黄の移行が認めら
れ、めっき層に硫化物を形成していると推察される。しかし、ほとんど接着しなかったニッケ
ル-リン合金めっき皮膜の場合には、めっき層とゴムとの境界面において硫黄量の増大が観察
された。ニッケル-リン合金めっき皮膜の場合には、5.3.1 で述べたようにはく離されたゴム
面およびめっき面がアンバー色を呈していることより、界面に形成された比較的厚い NixS 層
において層間はく離が起こるものと考えられる。 
液体窒素で冷却しゴム層を取り除いたパラジウム-リン合金めっき皮膜表面を線分析および
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面分析した結果を Fig.4.2 および Fig.4.3 に示す。加速電圧を変えることにより、深さ方向で
の元素の存在比の比較が可能であり、加速電圧 5 kV と 10 kV とに変化させて測定した。リン
に比べて硫黄の方が相対的に多量に存在し、また 5 kV に比べ 10 kV において S/P 比が小さい
ことは、この試料中の硫黄の分布がめっき層の表面とその近傍に局在していることを示唆して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
めっき面への硫黄の拡散が接着性に関与するものと考え、アルゴンでスパッタしてめっき表
面から深さ方向に XPS を用いて元素分析を行った結果を Fig.4.4 に示す。硫黄はゴム/めっき
界面から深さ方向に指数関数的に減少はしているが、40 nm 程度においてもその存在が認めら
Fig.4.1  Line profiles of Pd, Ni and S by 
EDX. 
Fig.4.2  Line profiles of Pd, S and C on rubber/Pd-P interface by EDX. 
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れ、Fig.4.3 に示した EDS 分析の結果ともよく一致している。しかし、炭素、酸素は界面から 
2 nm 程度で認められなくなることから、この硫黄はゴム中の-C-S-結合の硫黄ではなく、遊離
硫黄および PdxS などに起因する硫黄であるものと考えられる。XPS によりめっき界面における 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
パラジウムと硫黄の結合状態を測定した結果を Fig.4.5 に示す。加硫時に接着界面に存在する
硫黄やパラジウムには明らかに結合エネルギーにシフトが認められた。この XPS スペクトルは
PdS の S(2P)、Pd（3d5/2）のスペクトルと結合エネルギーがほぼ一致し、単体のパラジウム、
硫黄のそれらと一致しなかった。これらの結果から、PdS の形でゴム層との界面に存在してお
り、S/Pd 比が小さくなってもなお単体としてのパラジウムの存在が認められないことから、
Fig.4.3  EDS profiles of S, P and Pd on the rubber/Pd-P 
interface. 
5Kv 10Kv 
Fig.4.4  Element depth profiles of the rubber/Pd-P interface by XPS. 
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かなりの深さまで PdS、Pd4S などの形で硫化物層が形成されているものと考えられる。 
パラジウムやニッケル系のめっき皮膜とゴムの直接加硫接着において、硫黄が関与している
ことは、EPMA および XPS の測定結果において接着界面およびめっき層表面に硫化物が形成さ
れていることからも明らかであり、この表面層の硫化物がゴムと化学結合しているものと考え
られる。しかし、ニッケルの場合には、常温においても硫黄との反応が生じ [4.10][4.11]、厚く強
度の小さい硫化物層が形成され、その内部で層間はく離を起こし強固な接着が得られなかった
ものと考えられる。一方、パラジウム系においては、常温において硫黄との反応が起こりにく
いために、硫化物の生成が遅く[4.12]、しかも接着界面での硫化物層がきわめて薄いために、ゴ
ム被着体が凝集破壊するほどの強固な接着物が得られたと考えられる。 
したがって、無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜とゴムとの加硫接着機構は Buchan[4.1]
の黄銅とゴムとの接着における報告と同様の機構、すなわち、パラジウムの硫化とゴムとの加
硫が同時に起こり、強固な接着力が得られたものと考えられる。このような高い接着力は化学
結合の生成なくしては考えられない。このことは、ゴムと金属との直接加硫接着において、硫 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
化物の生成速度が遅く、ゴムとの架橋反応が終了する時点で極めて薄い硫化物層が形成される
ような金属あるいは合金を選択すれば、直接加硫接着において充分強固な接着物が得られるこ
 (a)  
 (ｂ )  
Fig.4.5  S(2p) and Pd(3d) electron spectra by XPS. 
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とを示唆している。 
4.4  まとめ 
各種無電解めっき皮膜とゴムとの直接加硫接着について検討した結果、パラジウム-リン合
金めっき皮膜において直接加硫接着の可能性が認められた。この場合、硫黄加硫系のみが接着
可能であり、過酸化物加硫や無硫黄加硫では接着しない。パラジウム-リン合金めっき皮膜と
ゴムとの接着力はゴムの凝集破壊となるほど強固なものであった。このような強固な接着力は、
化学結合の形成なくしては考えられない。 
 加硫接着時、めっき層表面には極めて薄いパラジウムの硫化物層が形成されていることがわ
かった。したがって、接着機構は、パラジウムの硫化とゴムの加硫が同時に起こり、この表面
層の硫化物がゴムと化学結合することにより、強固な接着力が得られたものと推察される。 
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第 5 章 SiC パワーデバイスの周辺技術としての無電解ビスマスめっき 
 
5.1 はじめに 
Si 半導体は、ダイオード、トランジスタ、集積回路(IC)、大規模集積回路(LSI)、超大規模
集積回路(ULSI)、フォトダイオード、太陽電池などのほとんどすべての電子デバイスに使用さ
れている。このような電子デバイスの中で、特に入力側と出力側をそれぞれ交流や直流に変換
する電力変換装置においては、Si 半導体は小型化・電力変換効率の観点から限界（Si 限界）
に近く、Si 限界を超える半導体デバイスが待望されている [5.1]。 
SiC パワーデバイスは優れた耐熱性を有していることから、高温常用が可能であり、これに
伴い現行の Si デバイスとは異なる周辺技術が必要になる。 
現行の各種 Si デバイスの配線基板への実装には、スズ-3%ビスマス（融点 225℃）、スズ-3.5%
銀（融点 221℃）、スズ-0.7%銅（融点 227℃）合金めっきの用途別使用が一般化するとともに、
チップ部品においてはスズ（融点 232℃）めっきが使用されるようになってきた。しかし、HEV
車のエンジン周りのような高温常用（200～250℃）が前提となる SiC パワーデバイス、および
パワーLED などにおける部品実装においては、 高温鉛フリー接合めっきの開発が待望されて
いる。現行の鉛フリーはんだめっき皮膜は、Si デバイスの低融点接合に対応するものである。
一方、現行の高温接合に使用されている高温鉛はんだ（スズ-85 wt%鉛）は、現時点では RoHS
規制の適用除外となっているが、適用除外の見直しの可能性および環境保全の観点からその使
用は制限される。また、スズ-80 wt%金合金に関しては、コストおよび金属間化合物の形成に
伴う脆化等の問題がある。このような観点から、融点が 250℃以上のスズ-亜鉛，スズ-銅-亜
鉛，スズ-鉄-亜鉛系の合金めっき系、およびビスマスめっきがその対象となる。スズ系合金に
ついては、融点の関係から合金成分として亜鉛が有望であるが、スズ中への亜鉛の固溶限界は
著しく小さいため、亜鉛（標準電極電位-0.763 V）の酸化に起因する特性劣化が懸念される。
したがって、亜鉛を銅および鉄により安定化させるスズ-銅-亜鉛およびスズ-鉄-亜鉛系の合金
めっきが有望と考えられる。一方、ビスマスの融点は 271.3℃であり、その電気めっきに関し
ては一部実用化されている [5.2] [5.3]。  
電気的に孤立した部位を有する配線板に関しては、無電解めっき法、特に銅配線の溶解を伴
う置換型ではなく [5.4]、自己触媒型の無電解めっきによる接合皮膜の形成が待望されている。
千田らは、1990 年代前半において周期表の 12 族～16 族金属元素の無電解めっきについて精力
的に研究し、三塩化チタンを還元剤とする鉛、アンチモン、インジウム、カドミウムの無電解
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めっきが可能であり [5.5]～ [5.8]、ビスマスめっきが難しいことを報告している [5.9]，[5.10]。塩化ス
ズ(Ⅱ)を還元剤とする無電解ビスマスめっきについてはその可能性が報告されているが、適正
pH 領域がアルカリ性側で極めて限定され、pH 8.3 以下では析出が起こらず、pH 9.0 以上にお
いて浴分解が生じる。また、電気化学的な析出機構については言及されていない [5.11]。 
本研究では、千田らの報告 [5.11]を基に、耐アルカリ性に問題のあるアルカリ現像型のレジス
ト等の複合材料である電子部品を対象とした、還元剤に Sn2＋イオンを用いる弱酸性クエン酸錯
体浴からの自己触媒型の無電解ビスマスめっきについて、浴組成およびめっき条件を確立する
とともに、析出機構を電気化学的に考察した。 
 
5.2 実験方法 
5.2.1 析出速度および浴安定性に及ぼす各種浴組成因子の影響 
基本浴組成およびめっき条件を Table5.1 に示す。還元剤には硫酸スズ(Ⅱ)を、ビスマス塩
には硝酸ビスマス(Ⅲ)を使用した。Sn2＋および Bi3＋イオンのクエン酸(cit)錯体の生成定数は、
Sn2＋-cit および Bi3＋-cit について、それぞれ log K1 = 15.4[5.12]および logβ 2 = 14～18[5.13]
であることから、主錯化剤にクエン酸塩を選択した。 
 アルカリ電解脱脂した圧延銅板（20×20×0.3 tmm）を酸処理（10% 硫酸）後、塩化パラジ
ウム／塩酸溶液（パラジウム濃度 1000 mg/L、0.1 mol/L 塩酸）に浸漬することによりパラジ
ウム置換後、めっき浴（液量 100 mL、浴温 60℃）に 1 h 浸漬し、めっき前後の質量変化から
析出速度を算出した。めっき浴の安定性については、めっき後の浴の状況から評価した。 
 
 
 
Bismuth (III) nitrate 0.08mol/L 
SnSO4  0.04mol/L  
Na3 citrate  0.34mol/L 
Nitrilotriacetic acid  0.2 mol/L 
NaCl  0.2mol/L 
pH (adjusted with 10% H2SO4)  
Temperature  
3.0 
60  ℃  
  
Table5.1  Basic bath composition and plating condition for electroless  
Bi plating. 
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5.2.2 めっき皮膜の表面形態、融解特性および結晶構造 
めっき皮膜の表面形態および結晶構造は、走査型電子顕微鏡（日本電子製 JSM-5200，以下
SEM と略）およびＸ線回折装置（リガク製 Ultima Ⅳ，以下 XRD と略）により評価した。また、
析出皮膜の融点は、熱分析装置（リガク製 Thermoplus Evo DSC8230）により評価した。 
 
5.2.3 局部分極曲線 
無電解ビスマスめっきの析出機構を明らかにするために、電位走査法により局部分極曲線を
測定した。測定装置には北斗電工製電気化学システム HZ-5000 を使用し、電位走査速度は 10 
mV/s とした。作用極にはテフロンホルダーに埋め込んだ直径 2.2 mm の白金円板電極に、測定
のつどカソード電流密度 10 mA/cm2 において厚さ約 3μm の電気ビスマスめっきを行ったもの
を使用した。対極には白金線、参照電極には銀-塩化銀電極（3.3 mol/L KCl）を使用した。本
論文中の電極電位の値は、この電極を基準とした値である。局部アノード分極曲線の測定には、
Table5.1 に示した基本浴から硝酸ビスマス(Ⅲ)を除く溶液を使用した。局部カソード分極曲
線の測定には、基本浴から硫酸スズ(Ⅱ)を除く溶液を使用した。なお、測定溶液は予め窒素ガ
スを 10 min 通気し、溶存酸素を除去した。 
 
5.3 実験結果および考察 
5.3.1 析出速度および浴安定性に及ぼす各種浴組成因子の影響 
Table5.1 に示した基本めっき浴組成およびめっき条件下において、各種因子を個々に変化
させ、ビスマスの析出速度を求めた結果を Fig.5.1 に示す。Fig.5.1 に示した浴組成因子は、
いずれもビスマスの析出速度に大きく影響する。硫酸スズ(Ⅱ)は 0.04 mol/L 付近に析出速度
の極大があり、低濃度において析出速度は極めて小さい。補助錯化剤として添加したニトリロ
トリ酢酸（以下 NTA）は、無添加においては白色沈殿が生じ、ビスマスの析出は認められなか
った。NTA の添加により白色沈殿の形成は認められなくなり、0.1 mol/L の添加において析出
速度は極大を示し、濃度の増大に伴い析出速度の低下が認められた。塩化ナトリウム無添加浴
ではビスマスの析出は認められず、0.1～0.3 mol/L の添加においてビスマスの析出速度は 3
～4 mg/cm2、h（約 3～4 μm/h）の値を示した。ビスマスの析出速度に及ぼす塩化物イオンの
影響については、錯形成への関与は考えられないことから、電極表面への還元剤である Sn2＋
イオンの吸着への関与が示唆されるが、詳細は不明であり今後の検討が必要である。 
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ビスマスの析出速度に及ぼす pH および浴温の影響は大きい。pH の低下に伴う析出速度の増
大が認められたが、pH 2 および pH 8 においては浴分解が生じ、浴中にビスマス粉末の析出が
認められた。また、浴温については 40～50℃では析出速度は小さく、60～70℃において 4 mg/cm2、
h（約 4 μm/h）の値を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上の結果より、Table5.1 に示した基本浴組成およびめっき条件を選定した。基本めっき
浴組成（液量 500 mL）およびめっき条件下において、長時間の連続めっきを行った系につい
て、めっき時間とビスマスの析出量（ビスマス皮膜の平均厚さ）の関係を Fig.5.2 に示す。め
っき皮膜はめっき時間の増大に伴いほぼ直線的に増大し、浴分解も認められなかった。また、
パラジウム置換を行わなかった圧延銅板上には、ビスマスの析出が全く起こらなかったことか
らも、自己触媒的なビスマスの析出が生じていることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.1  Effects of bath components and plating condition on deposition rate.  
 
Fig.5.2  Relation between amount of 
deposits and plating time. 
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5.3.2  めっき皮膜の表面形態、融解特性および結晶構造 
Table5.1 に示した基本浴組成およびめっき条件下において、パラジウム置換を行った圧延
銅板上に析出したビスマス皮膜（厚さ約 5 μm）の表面形態、結晶構造、および融解特性を
Fig.5.3、Fig.5.4、および Fig.5.5 に示す。めっき皮膜の表面形態は、比較的平滑で緻密であ
った。結晶構造から低指数面には移行した結晶化度の高いビスマスが析出していることが明ら
かとなった。Fig.5.5 に示した DSC 曲線は、パラジウム置換を行った圧延銅板上に析出しため
っき皮膜の測定結果である。析出したビスマスの融点は 273.0℃であり、文献値の 271.3℃に
近い値を示した。なお、250℃付近の微小なピークは、置換処理により銅板上に析出しパラジ
ウムとビスマスの共晶合金である Bi-Bi2Pd の共晶点 250℃に起因する [5.14]。 
以上の結果から、めっき皮膜はビスマスであり、浴組成および標準電極電位より、還元剤で
あるスズ化合物およびその還元体のスズの共析はないものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.3  Surface SEM image of the 
obtained deposit (thickness 10μm). 
Fig.5.4  XRD pattern of the 
obtained deposit. 
Fig.5.5 DSC curve of the obtained 
deposit. 
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5.3.3  自己触媒型無電解ビスマスめっきの析出機構 
一般に、自己触媒型の無電解めっきの析出機構は、混成電位理論に基づく解釈がなされてい
る [5.15]。ここでは、本研究の無電解ビスマスめっきについて、電位走査法により局部アノード
および局部カソード分極曲線を測定し、混成電位理論の成立を確認した。 Table5.1 に示した
基本浴組成およびめっき条件を対象として、局部分極曲線を測定した結果を Fig.5.6 に示す。
局部アノード分極曲線の測定には、Table5.1 に示した基本浴組成からビスマス塩である硝酸
ビスマス(Ⅲ)を除いた溶液を使用した。局部カソード分極曲線の測定には、Table5.1 に示し
た基本浴組成から還元剤である硫酸スズ(Ⅱ)を除いた溶液を使用した。 
曲線 a は、基本浴組成から硝酸ビスマス(Ⅲ)を除いた溶液についての局部アノード分極曲線
であり、-0.22 V 付近の自然電極電位から貴な電位領域においてアノード電流が流れる。0.1 V
付近に電流ピークを示すアノード電流は、Sn2＋イオンの酸化反応に起因し、0.3 V 付近の小さ
な電流ピークより貴な電位におけるアノード電流はビスマスの溶解反応に起因するものと考
えられる。一方、曲線 b は、基本浴組成から硫酸スズ(Ⅱ)を除いた溶液についての局部カソー
ド分極曲線であり、自然電極電位の-0.17 V 付近から卑な電位領域においてカソード電流が流
れる。Bi3＋イオンの還元反応の分極抵抗は小さく、-0.5 V より卑な電位におけるプラトー領域
はビスマス析出の限界電流である。局部分極曲線 a および b から求められる混成電位は-0.173 
V に存在し、この混成電位は基本浴中におけるビスマス電極の自然電極電位ともほぼ一致して
いる。 
混成電位付近の拡大図を Fig.5.7 に示す。無電解ビスマスめっきの析出速度を決定する混成
電位における電流値は 0.12 mA であり、作用極の表面積が 0.038 cm2 であることから電流密度
は 3.16 mA/cm2 となり、この電流密度より求めたビスマスの析出速度は 8.2 mg/cm2、h となる。
Fig.5.2 に示した無電解ビスマスめっきの析出速度の実測値は、4.0 mg/cm2、h であることか
ら約 2 倍の値を示した。これは、無電解ビスマスめっきにおけるビスマス析出に対する還元剤
の利用効率が約 50 ％であり、残りの約 50 ％は溶存酸素等の還元に消費されたものと考えら
れる。したがって、本浴系において基本的に混成電位理論が成立しているものと考えられる。 
 
5.4 まとめ 
アルカリ現像型のレジスト等の複合材料である電子部品を対象とした、Sn2＋イオンを還元剤
とする弱酸性クエン酸錯体浴からの自己触媒型の無電解ビスマスめっきについて、浴組成およ
 48 
 
びめっき条件を確立するとともに、局部分極曲線を測定することにより、析出機構を電気化学  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
的に解析し、以下の結論を得た。 
Sn2＋イオンを還元剤とする弱酸性クエン酸錯体浴からの無電解ビスマスめっきは可能であ
り、パラジウム置換を行った銅板上にビスマス皮膜が自己触媒的に析出した。基本浴組成およ
びめっき条件下において、優れた浴安定性を示し、ビーカー壁等へのビスマスの異常析出は認
められなかった。析出したビスマス皮膜は、比較的平滑で緻密であり、融点は 273℃であった。
基本めっき浴系の局部分極曲線において混成電位が存在し、この電位とめっき浴中におけるビ
スマス電極の自然電極電位とほぼ一致したことから、本研究の無電解ビスマスめっきにおいて
混成電位理論が成立しているものと考えられる。 
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第 6 章 亜鉛微粒子の接触を利用する無電解スズめっき 
 
6.1 はじめに 
無電解スズめっきは、無電解パラジウム-リン合金めっきと同様電子部品の表面処理を目的
とするが、融点が低いためはんだ付けが容易であり、さらに、金やパラジウムに比較して安価
であるため接触抵抗等の電気特性やワイヤーボンディングを必要としない電子部品の表面処
理として期待されている。 
周期表 13 族～15 族の元素の中で上述したスズや Ga，In，Ge， Pb，Sb，および Bi はいずれ
も特異な性質を有し，これらの特性を利用した工業的な用途展開が行われている。 
これらの元素の薄膜形成法の一つとして，自己触媒型の無電解めっき法の適用が期待されて
いる。一般に無電解めっきの還元剤には，ホスフィン酸塩，水素化ホウ素化合物，およびホル
ムアルデヒドなどが使用されている。しかし，これらが還元剤として作用する場合の第一段階
である水素の引き抜き反応に対して，上記の金属は触媒活性を示さず，また水素過電圧が大き
いため自己触媒型の無電解めっきは難しい [6.1]6.[2]。特に，無電解スズめっきについては，フ
レキシブルプリント配線板(FPC)や液晶駆動用の IC チップを搭載する Chip on Film(COF)など
の銅回路上へのはんだ接合材料としてのスズおよびスズ合金薄膜の形成に関する重要なニー
ズがある [6.3]。現在，工業的にはチオ尿素誘導体を含むメタンスルホン酸スズ(Ⅱ)溶液中にお
ける銅回路の一部溶解に伴う置換スズめっきが多用されている [6.4] [6.5]。しかし，この方法で
は電子部品の微細化および高密度実装に伴う銅回路の微細化および薄膜化への対応に問題が
あり，銅回路の溶解を伴わなず、厚付けが可能な無電解スズめっきの開発が待望されている [6.6]。 
自己触媒型無電解スズめっきについては，1980 年に Warwick らの TiCl3 を還元剤とするク
エン酸スズ(Ⅱ)錯体浴に関する報告がある [6.7]。また，Ti3+イオンがニトリロトリ酢酸と安定
な錯体（logK1=20.9，logβ2=32.5）[6.8]を形成することを利用した，めっき浴の安定化につい
ての報告がある [6.9]。しかし，TiCl3 は反応式(1)に示すように強い還元力を示すものの不安定
であり，湿った空気中においても加水分解し，TiO2 および HCl の発煙を生じることから作業環
境上の問題があり，スズの析出速度も小さいことから工業的な使用には至っていない。 
TiO2 + 4H+ + e- → Ti3+ + 2H2O  E0=-0.666 V (1) 
Warwick らの報告から 30 年以上が経過した今日においても，電子回路の高密度化に伴う銅
回路の微細化・薄膜化に対応可能な無電解めっき法によるはんだ接合材料としてのスズおよび
スズ合金薄膜の形成方法が待望されている。 
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本研究では，亜鉛微粒子の接触を利用するクエン酸スズ(Ⅱ)錯体浴からの無電解スズめっき
について，めっき条件を確立するとともに，皮膜物性および析出機構を検討した。 
 
6.2 接触浸漬法の原理と問題点 
亜鉛微粒子を分散させた NaOH 溶液に銅板を浸漬すると，銅板の色調が銀色に変化し，さら
に加熱することにより色調が金色に変化することが，「錬金術師の夢」実験として知られてい
る [6.10]。銀色への変化は銅板上への亜鉛の析出によるものであり，亜鉛の析出は溶液中に分散
した亜鉛微粒子と銅板との接触により進行する [6.11]。また，加熱による金色への変化は、銅の
固相拡散により Cu-Zn 合金の形成によるものである。藤原らは中性付近のリンゴ酸亜鉛錯イオ
ン溶液における亜鉛微粒子，およびクエン酸スズ(Ⅱ)錯イオン溶液におけるスズ微粒子の接触
浸漬法による銅板上への亜鉛およびスズ薄膜の析出機構について以下のように考察している
[6.12][6.13]。亜鉛錯イオン溶液中での銅板と亜鉛微粒子の接触により，亜鉛微粒子の溶解に伴っ
て銅板上に亜鉛がアンダーポテンシャル析出し，亜鉛－銅金属間化合物（Cu5Zn8，CuZn5）薄膜
が形成される [6.12]。また，藤原はスズ(Ⅱ)錯イオン溶液中での銅板とスズ微粒子の接触におい
ても，同様の析出機構により銅板上にスズ－銅金属間化合物(Cu6Sn5，Cu10Sn3，Cu3Sn)薄膜が形
成されることを明らかにしている [6.13]。これらのプロセスは溶液中に分散した金属微粒子の溶
解を駆動力とする無電解析出反応であり，還元剤の酸化生成物や素地金属イオンの蓄積による
溶液の劣化が本質的に起こらず，浴の環境負荷が小さく， 浴寿命が長い新規無電解めっきプ
ロセスの開発に繋がることを提言している。しかし，これらのプロセスでは，成長する皮膜が
本質的に素地金属元素を含む合金薄膜であること，成長速度が固相拡散に律速されるため，薄
膜の形成速度は極めて小さく，亜鉛においては約 0.03 ㎛ h-1（浴温 90℃），スズにおいても約
0.01 ㎛ h-1 程度であることから，工業的な使用には限界がある。 
本研究では，上記プロセスの問題点を解決するための方法として，クエン酸スズ(Ⅱ)錯イオ
ン溶液中に亜鉛微粒子を分散させ，亜鉛微粒子の銅基材との接触時における酸化反応を局部ア
ノード反応(反応式(2)）とし，供給される電子によるスズ(Ⅱ)イオンの還元反応を局部カソー
ド反応（反応式(3)）とする，無電解スズめっきについて検討した。 
局部アノード反応：Zn→Zn2++2e－（E0=-0.763 V）(2) 
局部カソード反応：Sn2++2e－→Sn（E0=-0.138 V）(3) 
上記の酸化還元反応を利用する無電解スズめっき浴中に存在する金属イオンの安定性を考
慮し，生成定数の大きいスズ(Ⅱ)錯イオンを形成するクエン酸（cit）を錯化剤として選択し
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た。Survila らによる Sn2+イオンの cit および Hcit 錯体の生成定数 [6.14]を基に作成した電位－
pH 図からは，pH 4.16 において[SnL2－]=[SnHL－] であり，弱酸性下では Sn2+イオンは SnL2－
（logK1=15.34）および SnHL－（logK1=19.5）として安定に存在する [6.15]。 
 
6.3 実験方法 
6.3.1 析出速度に及ぼす浴組成因子およびめっき条件の影響 
基本浴組成およびめっき条件を Table6.1 に示す。錯化剤にはクエン酸三ナトリウムを使用
した。めっき浴の調製方法は，錯化剤水溶液にイミダゾリン系両性界面活性剤，硫酸スズ(Ⅱ)
の順に加え，希硫酸で pH 調整を行った。所定の浴温に調節後，スターラー撹拌下（150 rpm）
において亜鉛微粒子（関東化学製，粒径 5～30 ㎛）を加え浴中に分散させた。 
アルカリ電解脱脂した圧延銅板（20×20×0.3 ㎜）を希硫酸で酸活性後，0.01 ㏖ L-1 PdCl2
と 0.1 ㏖ L-1 HCl の混合溶液に 1 min 浸漬することによりパラジウム置換後，めっき浴（液量
50mL）に 30 min 浸漬した。めっき前後の質量変化からスズの析出速度を算出した。 
 
6.3.2 めっき浴中における物質収支 
基本めっき浴組成およびめっき条件下において，液量 50 mL のめっき浴に 5 枚の銅板（6×
20×0.3 ㎜，パラジウム置換）を浸漬し，所定時間ごとに１試料を引き上げ，4 h の連続め 
 
 
SnSO4  0.08mol/L 
Sodium citrate  0.3 mol/L  
Surfactant（10%）   
（amphoteric）  
0.6 mol/L 
Zn powder（5～30μm）   0.08mol/L 
pH (adjusted with 10% H2SO4)  
Temperature  
5.0 
40  ℃  
 
っきを行った。所定時間ごとに引き上げた試料の質量変化から求めたスズの析出量 (A mmol)，
めっき浴中の Sn2+イオン量(B mmol)および Zn2+イオン量(C mmol)，めっき浴中の亜鉛微粒子量
(4.0－C mmol)，亜鉛微粒子上に置換析出したスズ量(4.0－B mmol)，および還元剤である亜鉛
微粒子の利用効率(100A/C %)から，めっき浴中における物質収支を求めた。所定時間ごとに浴
Table6 .1  Basi c  bath  composi t i on and p la t ing  condi t ion.  
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中に溶存する Sn2+イオンおよび Zn2+イオンを ICP 法により定量し，めっき反応の物質収支を考
察した。ICP 分析には、誘導結合プラズマ発光分光分析装置（エスアイアイ・ナノテクノロジ
ー製 SPS 7800）を使用した。 
 
6.3.3 析出皮膜の表面形態，結晶構造および融解特性 
析出皮膜の表面形態および結晶構造は，走査型電子顕微鏡（日本電子製 JSM-5200，以下 SEM）
およびＸ線回折装置（リガク製 Ultima Ⅳ，以下 XRD）により測定した。また，析出皮膜の融
点は，熱分析装置（リガク製 Thermoplus Evo DSC 8230，以下 DSC）により測定した。 
 
6.3.4 局部分極曲線 
本研究の無電解スズめっきの析出機構を明らかにするために，電位走査法により局部分極曲
線を測定した。測定装置には北斗電工製電気化学システム HZ-5000 を使用し，電位走査速度は
5 ㎷ s-1 とした。作用極にはテフロンホルダーに埋め込んだ直径 2.2 ㎜の白金円板電極に，測
定のつどメタンスルホン酸スズ(Ⅱ)浴を用い，カソード電流密度 10 ㎃㎝ -2 において厚さ約 3 
㎛の電気スズめっきを行ったものを使用した。対極には白金線，参照電極には銀-塩化銀電極
（3.3 ㏖ L-1 KCl）を使用した。本論文中の電極電位の値は，この電極を基準とした値である。 
局部アノード分極曲線の測定には，Table6.1 に示した基本浴から硫酸スズ(Ⅱ)を除く溶液
を使用した。局部カソード分極曲線の測定には，基本浴から亜鉛微粒子を除く溶液を使用した。
なお，測定溶液は予め窒素ガスを 10min 通気し，溶存酸素を除去した。 
 
6.4 結果および考察 
6.4.1 析出速度に及ぼす浴組成因子およびめっき条件の影響 
Table6.1 に示した浴組成およびめっき条件を基本とし，各種因子を個々に変化させ，スズ
の析出速度を求めた結果を Fig.6.1 および Fig.6.2 に示す。これらの因子は，いずれもスズの
析出速度に大きく影響する。 
亜鉛微粒子無添加においては，スズの析出は認められなかった。亜鉛微粒子の添加に伴い，
スズの析出速度は増大し，0.08 ㏖ L-1 以上の添加において，約 8 ㎛ h-1 の値を示した（Fig.6.1a）。
スズの析出は，銅板および析出スズ皮膜表面への亜鉛微粒子の接触時の酸化反応により供給さ
れる電子による，銅板および析出スズ皮膜表面近傍の Sn2+イオンの還元反応に起因する。一方，
浴中に分散している亜鉛微粒子表面においては，亜鉛の溶解に伴うスズの置換析出が生じる。 
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両性界面活性剤の添加に伴いスズの析出速度は急激に増大し，0.6 mL L-1 以上の添加におい
て，約 8 ㎛ h-1 の値を示した（Fig.6.1b）。両性界面活性剤は酸性下においてカチオン性を示
し，負電荷をもつ金属表面に静電的に吸着する [6.16]。したがって，両性界面活性剤の添加に伴 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
うスズの析出速度の増大には，卑な亜鉛微粒子に両性界面活性剤が吸着し，負電荷が中和され
ることにより，銅板および析出スズ皮膜表面への亜鉛微粒子の接触頻度および接触時間の増大
が関与しているものと考えられる。 
pH の増大に伴いスズの析出速度は増大し，pH 5 において極大値を示した（Fig.6.2a）。これ
は，クエン酸スズ(Ⅱ)錯体の生成定数が SnL2-（logK1=15.34）および SnHL-（logK1=19.5）であ
り [6.14]，存在比が pH 4.16 において[SnL2-]=[SnHL-] であることから [6.15]，pH 3 から 5 におけ
る pH の増大に伴うスズの析出速度の増大は，生成定数が比較的小さい SnL2－濃度の増大が関係
しているものと考えられる。また，pH 6 におけるスズの析出速度の低下は，亜鉛微粒子の酸
化速度の低下が関係しているものと考えられる。 
スズの析出速度は，浴温 40℃に極大値が存在した（Fig.6.2b）。一般に温度の上昇に伴い化
学反応は促進される。本研究の無電解スズめっきでは，後述のようにスズの析出に，局部アノ
ード反応である電極表面における亜鉛微粒子の酸化反応，局部カソード反応である電極近傍の
Sn2+イオンの還元反応，および亜鉛微粒子へのスズの置換析出が関与している。したがって， 
高温域では亜鉛微粒子へのスズ置換反応が促進されるものと考えられる。 
以上の結果から，Table6.1 に示した浴組成およびめっき条件を選定した。 
Fig.6.1 Effects of zinc powder（a）and surfactant（b）concentration on the  
deposition rate of tin. 
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6.4.2 めっき浴中における物質収支 
基本めっき浴中における物質収支を求めた結果を Table6.2 および Fig.6.3 に示す。また，
Table6.2 の A に示した銅板上に析出したスズの物質量からスズ皮膜の厚さに換算し，めっき
時間との関係を求めた結果を Fig.6.4 に示す。スズ皮膜の厚さはめっき時間 1 h までは直線的
に増大し，以後，スズの析出速度は徐々に低下した。この間に浴分解および銅の溶出は認めら
れなかった。亜鉛微粒子へのスズ置換反応は，亜鉛微粒子の添加から 0.5 h 以内に急激に進行
し，その後は緩やかになる。しかし，亜鉛微粒子のスズ置換が進行し，浴中の Sn2+イオン濃度
が建浴時の 1/4 に減少しても，スズの析出は進行する。これらの結果は，スズ置換された亜鉛
微粒子が，析出スズ皮膜表面に接触した場合においても，反応式(2)の局部アノード反応が進
行することを示唆している。たとえば，ホスフィン酸塩を還元剤とする無電解ニッケルめっき，
およびホルムアルデヒドを還元剤とする無電解銅めっきの場合には，金属析出に対する還元剤
の利用効率は最大 50 %になるのに比べ [6.17][6.18]，本研究のスズ析出に対する亜鉛微粒子の還元
剤としての利用効率は 7%以下と低い。しかし，還元剤の酸化生成物や素地金属イオンの蓄積
Fig.6.2 Effects of pH(a) and temperature(b) on the deposition rate of tin. 
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によるめっき不良を生じることなく，浴成分による環境負荷が小さい。 
 
 
Amount of substance［mmol］  Plating time/h 
0 0.5 1 2 3 4 
A:Amount of deposited Sn on Cu 0 0.065 0.093 0.15 0.20 0.22 
B:Amount of Sn2+ ion in the Bath 4.0 1.2 0.56 0.39 0.35 0.39 
C:Amount of Zn2+ ion in the Bath 0 2.4 2.9 3.2 3.2 3.2 
D:Amount of Zn ion in the Bath 
 （4.0-C）  
4.0 1.7 1.1 0.81 0.85 0.80 
E: Amount of deposited Sn on 
Znpowder（4.0-B）  
0 2.7 3.3 3.5 3.4 3.40 
Utilization factor of reducing agent 
（100A/C）（%）  
--- 3.0 3.2 4.6 6.5 6.9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.3 Mass balance in the electroless 
Plating  
bath of tin. 
A:Amount of deposited tin on the copper/mmol 
B:Amount of Sn2+ ion in the bath/mmol 
C:Amount of Zn2+ ion in the bath/mmol 
D:Amount of zinc powder in the bath(4.0-C)/mmol 
E:Amount of deposited tin on the zinc powder  
(4.0-B)/mmol 
 
 
 
 
 Fig.6.4 Relationship between thickness  
of in film and plating time. 
 
 
 
 
Table6.2  Mass balance in the electroless deposition of tin. 
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6.4.3 析出皮膜の表面形態，結晶構造および融解特性 
基本浴組成およびめっき条件下において，パラジウム置換を行った銅板上に析出したスズ皮
膜（厚さ約 5 ㎛）の表面形態，結晶構造，および融解特性を Fig.6.5，Fig.6.6，および Fig.6.7
に示す。表面 SEM 像から析出皮膜は，平滑で緻密であった。元素マッピング像からは密に分布
したスズおよび微量(1 mass%以下)の亜鉛の点在が確認された（Fig.6.5）。析出皮膜の XRD パ
ターンは，JCPDS File No.01-075-9188 のβ-Sn に一致した（Fig.6.6）。Fig.6.7 に示した DSC
曲線は，パラジウム置換を行った銅板上に析出したスズ皮膜の測定結果である。析出したスズ
の融点は 229℃であり，文献値 [6.19]の 232℃に近い値を示した。なお，200℃付近の微小なピー
クは，Sn-9 wt% Zn の共晶点に帰属する [6.19]。 
以上の結果から，析出スズ皮膜は平滑で緻密であり，微量の亜鉛微粒子を含んでいることが
明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.5 SEM image and EDS mapping of the obtained tin film. 
(Film thickness is 5μm) 
 
 
 
 
 
Fig.6.6 XRD pattern of the tin film. 
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6.4.4 局部分極曲線 
 一般に，自己触媒型の無電解めっきの析出機構は，混成電位理論に基づく解釈がなされてい
る [6.20]。本研究の無電解スズめっきについて，電位走査法により局部アノードおよび局部カソ
ード分極曲線を測定し，混成電位理論の成立について検討した。Table6.1 に示した基本浴組
成およびめっき条件で，局部分極曲線を測定した結果を Fig.6.8 に示す。 
Table6.1 の基本浴組成から硫酸スズ(Ⅱ)を除いた溶液についての局部アノード分極曲線では，
-960 ㎷付近の自然電極電位から貴な電位領域においてアノード電流が流れた。-810 ㎷付近の
第１ピークは，亜鉛微粒子を添加した場合にのみ発現した。したがって，第 1 ピークは作用極 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.7 DSC chart of the deposited tin film. 
 
 
 
Fig.6.8 Polarization curves near mixed potential（Emix）of tin electrode at 40℃  
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表面で生じる反応式(2)に示した亜鉛微粒子の酸化反応に起因する。この電流ピークは，亜鉛
微粒子添加後の経時により徐々に減少する。-440 ㎷付近の第２ピークは，スズの溶解電流に
起因する。一方，基本浴組成から亜鉛微粒子を除いた溶液についての局部カソード分極曲線で
は，自然電極電位の-630 ㎷付近から卑な電位領域においてカソード電流が流れる。-700 ㎷か
ら-1000 ㎷におけるプラトー領域はスズ析出の限界電流である。 
局部アノード分極曲線の第 1 ピークと局部カソード分極曲線の間に混成電位（Emix=-920 ㎷）
が存在し，この混成電位は基本浴中におけるスズ電極の自然電極電位ともほぼ一致した。また，
無電解スズめっきの析出速度を決定する混成電位におけるカソード電流密度（＝アノード電流
密度）は 10 ㎃ cm-2 であり，この電流密度から算出したスズの析出速度の計算値は 8.0 ㎛ h-1
であり，スズの析出速度の実測値（8.2 ㎛ h-1）とほぼ等しい値を示した。 
以上の結果から，本研究の亜鉛微粒子の接触を利用する無電解スズめっきにおける，局部ア
ノード反応は銅板および析出スズ皮膜表面に接触した亜鉛微粒子の酸化反応（反応式 (2））で
あり，局部カソード反応は銅板表面および析出スズ皮膜表面近傍に存在する Sn2+イオンの還元
反応（反応式(3）式）である。また，これらの局部アノード反応と局部カソード反応の間には
混成電位理論が成立していることから，従来の自己触媒型無電解めっき反応と同様の解釈が可
能である。 
 
6.5 まとめ 
亜鉛微粒子の接触を利用する新規無電解スズめっきについて，めっき条件を確立するととも
に，皮膜物性および析出機構を検討し，以下の結論を得た。 
弱酸性のクエン酸スズ(Ⅱ)錯体溶液中において，パラジウム置換した銅板に亜鉛微粒子を連
続的に接触させることにより，スズが自己触媒的に析出した。スズの析出速度は約 8 ㎛ h-1 と
無電解めっきとしては大きい値を示した。亜鉛微粒子へのスズ置換は初期に急激に進行し，ス
ズ置換後においてもスズの析出反応は進行した。 
スズ皮膜の表面は緻密であり，EDS 元素マッピング像からは密に分布したスズおよび極微量
の亜鉛の点在が認められた。スズ皮膜の融点は 229℃であり，200℃付近に Sn-9 wt% Zn の共
晶点に帰属する微弱なピークが認められた。 
本研究の無電解スズめっきにおいて，混成電位理論の成立を確認した。 
新規無電解スズめっきは，還元剤の酸化生成物や素地金属イオンの蓄積による溶液の劣化が
本質的に起こらず，浴の環境負荷が小さく，浴寿命が比較的長い無電解めっきプロセスである。
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特に微細化および薄膜化が要望されている FPC および COF等の銅微細回路上へのスズ皮膜形成
への適用が期待される。 
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第７章 結言とまとめ 
 
7.1  結言 
本研究では、第１章で述べたように、電子部品の製造分野において必要不可欠な技術と考え
られる無電解めっき法について、従来法である無電解金めっきおよび置換型スズめっきの問題
点の抽出、およびその問題点を克服する新規無電解めっき浴として、次亜リン酸塩および亜リ
ン酸塩を還元剤とする自己触媒型無電解パラジウム-リン合金めっきおよび還元剤に Sn2+イオ
ンを用いる自己触媒型無電解ビスマスめっきならびに亜鉛微粒子の接触を利用する無電解ス
ズめっきの開発に取り組んだ。 
電子部品は高密度化、高機能化およびコスト軽減が要求され、また、微細で複雑な形状の部
品や電気的に孤立した部位に均一な厚さの表面処理が必要となり、無電解めっきへの期待は大
きいものがある。 
次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム－リン合金めっきは、自己触媒型で被めっき
物の溶解を伴わず厚付けが可能である。また、工業的に非常に重要であるめっき液の安定性に
優れており、還元剤である次亜リン酸塩の酸化生成物の亜リン酸イオンの析出速度やめっき皮
膜特性に影響を及ぼさないため、電子部品やプリント基板の表面処理に使用される様になって
きた。 
亜リン酸塩を還元剤に用いた無電解パラジウム -リン合金めっきは、亜リン酸塩濃度が
0.02mol/L と低い場合には、リンをわずか 0.08wt%含有しためっき皮膜が得られた。リンをほ
とんど含まないめっき皮膜の硬さは約 200HV であり、次亜リン酸塩を用いためっき浴から得ら
れた皮膜の硬さの約 1/2 である。IC チップと回路の接続にワイヤーボンディング法を用いる
場合が増加しているが、この場合、めっき皮膜が硬い場合接続信頼性に問題が生じる。亜リン
酸塩浴から得られるリンをほとんど含まない皮膜の硬さであれば問題はなく使用可能である。 
次亜リン酸塩および亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきは、すで
に多くの電子部品に使用されている。また、パラジウム金属の特性、および無電解めっき法の
利便性を考慮すれば、多くの産業分野において新たな用途展開が期待される。近年は、新たな
還元剤としてギ酸を用いる無電解パラジウムが検討されている [7.1][7.2]。 
無電解パラジウム-リン合金めっきは、優れたはんだ付け性や接触抵抗の機能を有するため
電子部品用途を対象としたが、ゴムとの直接加硫接着が可能である事がわかった。ゴムと金属
の接合用途は多いが、現在のパラジウムコストでは対応が難しい。しかし、電子製品の小型化
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および信頼性向上のため今後使用される可能性はある。 
無電解ビスマスおよび無電解スズめっきは、無電解パラジウムめっきと同様に電子部品の接
合が目的であるが、融点が 200～300℃のため接合時にペースト等はんだ材料を使用せずに接
合できる。スズ、ビスマスおよびそれらを含む合金電気めっきは種々電子部品に多く使用され
ているが、工業的に使用可能な無電解スズおよびビスマスめっきはない。Sn2＋イオンを還元剤
とする自己触媒型無電解ビスマスめっきは厚さに制限なくめっき皮膜が形成でき、また、めっ
き浴は安定性に優れており工業的に充分使用可能である。特に、SiC パワーデバイスの周辺技
術の一つである実装分野において早急な実用化が期待される。 
無電解スズめっきは、工業的には置換めっきのみであるため、めっき時に被めっき物の溶解
を伴い、めっき皮膜の厚さも制限される。例えば置換無電解スズめっきを用いて 0.5μm のス
ズめっき皮膜を銅回路に形成した場合、その銅回路は約 0.5μm 溶解するため、近年、極薄化
している銅回路においては回路の厚みが確保できず信頼性に問題が生じる。また、一般に使用
されている電気スズ系めっきのめっき厚みは 5μm 以上であり、同様の厚さのめっき皮膜が形
成できる工業的に使用可能な無電解スズめっきの要求は多い。亜鉛微粒子の接触を利用する新
規無電解スズめっきは、、被めっき物の溶解を伴わず、5μm 以上のめっき皮膜が形成できるた
め無電解スズの用途が大きく広がると考えられる。この新規無電解スズめっきは研究の端緒に
あり、今後実用化のために、最適な亜鉛微粒子の選定やめっき液中での亜鉛微粒子の均一な分
散方法などを検討する必要がある。 
 
7.2  まとめ 
1) 次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき 
次亜リン酸ナトリウムを還元剤とする en 錯体浴からの無電解パラジウム-リン合金めっき
において、TDG の微量添加によりめっき浴の安定性が改善された。約 4 wt%のリンを含有した
めっき皮膜が自己触媒的に析出した。めっき皮膜は平滑でち密であるが、特に pH が高いめっ
き浴から得られた皮膜は微細なクラックが発生した。めっき速度に大きく影響する因子は、パ
ラジウムと浴温であり、パラジウム濃度に比例して増大し、浴温が高い程増大の割合は大きく
なった。めっき皮膜中のリン含量は、次亜リン酸濃度と pH に大きく依存した。めっき皮膜の
ビッカース硬さ約 500 HV であり、熱処理によりパラジウムとパラジウム-リン化物の結晶化が
認められ、300℃-1 h の熱処理後、最大硬さ 800 HV に達した。メニスコグラフ法によるはん
だ付け性評価において、192 h の湿度試験後においてもはんだ濡れが認められ、接触抵抗も電
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気金めっきとほぼ等しく、電子部品の表面処理としての適用の可能性が示唆された。パラジウ
ム-リン合金の析出に対する還元剤の利用効率は、次亜リン酸イオンの酸化速度（亜リン酸イ
オンの生成速度）に関係し、次亜リン酸イオンの酸化速度の増大に伴い急激に低下した。次亜
リン酸ナトリウム濃度 0.015 mol/L 以下、または pH 9 以上のめっき条件下において、亜リン
酸イオンの生成速度が 20 μmol/cm2h 以下となり、還元剤の利用効率は 50%以上の高い値を示
した。Meerakker の提唱した無電解めっきの析出機構により、本研究において観察されたよう
な、合金析出に対する還元剤の利用効率が 50 %以上になる場合についても説明できることが
わかった。 
 
2) 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき 
亜リン酸塩を還元剤に用いためっきに関する報告は皆無であるが、en 錯体浴からの無電解
パラジウムめっきにおいて、微量のリンを含有するめっき皮膜が自己触媒に析出した。めっき
速度は、パラジウム濃度が 0.01 mol/L 以下では濃度の増大に伴い増大したが、0.01～0.02 
mol/L の濃度範囲においてほぼ一定の値を示し、浴温の上昇に伴い急激に増大した。 pH 5～8
において析出速度はほぼ一定の値を示したが、pH 9 以上において急激に低下した。めっき皮
膜は、熱処理に伴う結晶構造の変化がほとんど認められず、めっき時においてビッカース硬さ
200～250 HV の値を示し、リン化物の析出に起因する硬化も認められなかった。メニスコグラ
フ法によるはんだ付け評価において、市販の非ハロゲンフラックスを使用した場合では、192 h
の湿度試験後においてもはんだ濡れが確認できた。また、湿度試験における接触抵抗の変化は
認められなかった。還元剤の利用効率は、60～80%の高い値を示した。これは、Meerakker の
提唱した第一段階で還元剤の脱水素が起こり、この水素が酸化することにより電子を生じる反
応機構を適用することで矛盾なく説明することができる。 
 
3) 無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜とゴムの直接加硫接着 
OA 機器や防振材料の分野においてゴム－金属機能部品が注目されている。これら部品は金
属表面にプライマー、接着剤を塗布し、ゴム成型加硫時に接着層を介しての接着が行われてい
る。しかし、微細で複雑な形状の部品への接着剤の塗布は難しく、直接加硫接着法の適用が期
待されている。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜は、直接加硫接着において全面的なゴ
ム層の凝集破壊が生じた。また、95℃、72 h の耐水試験においてもはく離強度の低下は認め
られなかった。 
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4) SiC パワーデバイスの周辺技術としての無電解ビスマスめっき 
Sn2＋イオンを還元剤とするクエン酸錯体浴からの無電解ビスマスは可能であり、パラジウム
置換処理を施した銅板上にビスマス皮膜が自己触媒的に析出した。得られた皮膜の比較的平滑、
緻密であり融点は 273℃であった。めっき浴の局部分極曲線とビスマス電極の自然電位から混
成電位理論が成立していると考えられた。 
 
5) 亜鉛微粒子の接触を利用する無電解スズめっき 
亜鉛微粒子の接触を利用する新規無電解スズめっきは、パラジウム置換した銅板上にスズに
亜鉛微粒子を連続的に接触させることにより、スズの析出成長が認められた。皮膜の表面は緻
密に分布したスズに極微量の亜鉛の点在が認められた。また、混成電位理論の成立が確認でき
た。 
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